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Voorwoord. 



De beoefenaar der scheikunde in Nederland wordt on- 
gemerkt bepaald bij de voorwerpen, in de Nederlandsche 
koloniën voortgebragt, vooral zoo zij door hunnen aard of 
hunne nuttige toepassing vangewigt zijn. liet onderzoek van 
zulke voorwerpen, of wel het opsporen van hunne weten- 
schappelijke geschiedenis, verbindt wetenschappelijke oefe- 
ning aan belangstelling in den bloei der koloniën; het maakt 
van wetenschap en toepassing in de voorstelling één ge- 
heel, dat zich beweegt om hetgeen men wenscht en hoopt 
voor den bloei van handel en nijverheid. 

Naar mijn oordeel kan in Nederland de kennis aan de 
koloniale producten niet te zeer worden op prijs gesteld, 
en is een populariseren dier kennis niet zonder vrucht, om 
ook langs dien weg het oog in Nederland naar die schoone 
dreven heen te voeren, wier bloei en welvaart één zijn 
met den bloei en de welvaart van het vaderland. 

Door deze gedachten geleid, heb ik gemeend, den in- 
digo ter sprake te mogen brengen, als eene proeve ter 
popularisering der kennis, die omtrent nuttige en schoone 
objecten van de Nederlandsche koloniën bij beschaafden 
in het land mag gewenscht worden. 
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Den lezer toegevenheid verzoekende, waar ik die zal 
behoeven, is mijn voornemen in de volgende bladen 

in de eerste plaats, de bereiding van den indigo te 
beschouwen uit een scheikundig oogpunt; 

ten tweede, de verschillende methoden, die ter bepaling 
van het gehalte aan blaauwe kleurstof van den indigo zijn 
aanbevolen, aan een nader onderzoek te onderwerpen; 

ten derde, de voornaamste toepassingen van den indigo 
te bespreken, en daarvan het zuiver scheikundig gedeelte 
in het kort te behandelen. 

Het was ons doel geenszins eene volledige monographie 
te leveren van den indigo; bereiding en onderzoek waren 
de hoofdpunten, die wij ons ter behandeling voor oogen 
stelden. 

De indigo is buiten twijfel de meest voortreffelijke verw- 
stof, die ons het plantenrijk tot nog levert. Niet alleen 
bezit hij eene prachtig blaauwe kleur, maar daarenboven 
eene bestendigheid, waardoor hij als blaauwe verwstof met 
regt den eersten rang bekleedt. 

Reeds eeuwen is deze kleurstof bekend en tot verschil- 
lende doeleinden aangewend, dioscorides en pliniüs 1) 
gewagen van den indigo, maar het schijnt, dat hij toen 
minder tot verwen, dan wel in de schilderkunst en ge- 
neeskunde werd gebruikt. De Grieken en Romeinen ver- 
kregen hem uit Indië, en noemden hem daarom Indicum 
(scil. pigmentum). De hoeveelheid indigo, die naar Europa 
werd overgebragt, was in latere eeuwen betrekkelijk nog 
gering, tot dat de Oost-Indische Compagnie in den aan- 
vang der zeventiende eeuw den indigo tot een belangrijk 
handelsartikel maakte. Met den aanvoer nam ook het ver- 
bruik toe, doch niet dan met groote bezwaren. De indigo 
had eenen mededinger in het pastel, dat reeds sedert eeuwen 

]) Geschichtc der Chemie von H. kopp, Bd. 4, S. 400. 
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tot blaauwverwen gediend had, en wel vooral in Duitsch- 
land en Frankrijk, waar de invoer van indigo bij herhaling 
met kracht werd tegengegaan; ook in Engeland werd on- 
der de regering van elisabeth een drukkend besluit voor 
den indigo-handel genomen. Dit nam echter niet weg, dat 
het verbruik steeds meer en meer toenam, de regeringen 
genoodzaakt werden, om toe te geven, en het pastel lang- 
zamerhand door den indigo verdrongen werd. 

liet is eene belangrijke daadzaak, dat er geen verschil 
bestaat tusschen de blaauwe kleurstof van het pastel, en 
die der tropische indigo-planten j alleen in het gehalte aan 
kleurstof is er onderscheid. 

De eigentlijke indigo wordt hoofdzakelijk verkregen uit 
het geslacht Indigofera ; het pastel daarentegen is een pro- 
duct van het geslacht Isatis. 

Behalve deze zijn er eene menigte andere geslachten, 
die eveneens in meerdere of mindere mate indigo-blaauw, 
dat is de zuivere blaauwe kleurstof van den indigo, bevat- 
ten, en, even als het geslacht Indigofera en Isatis, tot de 
meest uiteenloopende familièn behooren. 

Zoo behoort tot de familie der Leguminosae in de eerste 
plaats het geslacht Indigofera, waarvan de voornaamste 
soorten zijn: tinctoria, disperma, pseudo-tinctoria, argen- 
tea, glauca, anil, hirsuta en anderen. Verder behooren 
daartoe de geslachten Galega (tinctoria), Amorpha (fruti- 
cosa). Onder de familie der Apocyneën treft men de geslach- 
ten aan, Nerium (tinctorium *)) en Asclepias (tinctoria 2). 
De Isatis (tinctoria en lusitanica) behoort tot de familie der 
Cruciferae. Het geslacht Polygonum (tinctorium en chinense) 
behoort tot de Polygoneên. De Compositae leveren het ge- 
slacht Eupatorium (tinctorium) , Spilanthus (tinctoria). Ein- 

1) Syn. Wrightia tinctoria. 

2) Syn. Marsdenia tinctoria, en Pergularia tinctoria. Deze plant wordt 
veel op Sumatra tot blaauwverwen aangewend. 
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delijk bevatten de Orchideën het geslacht Liinodorum (Tan- 
kervillae) enz. 

Uit alle genoemde geslachten en soorten kan men in- 
digo verkrijgen, hij is dus eene zeer verbreide kleurstof 
in het plantenrijk, en het lijdt geen twijfel, of bij nader 
onderzoek zal het aantal indigo-gevende planten, dat thans 
bekend is, in hoeveelheid toenemen. Daar hij in de meest 
uiteenloopende familiën en geslachten wordt aangetroffen, 
en zelfs niet in alle soorten van een en hetzelfde geslacht 
voorkomt, schijnt de aanwezigheid daarvan op het karakter 
der plant, derhalve op het plantaardig leven, geen' groo- 
ten invloed uit te oefenen (schlossberger). 

Is die blaauwe kleurstof een product van gematigde en 
warme luchtstreken: eerst regt behoort zij in de Iaatsten 
te huis; het zijn vooral de tropische gewesten en in het 
bijzonder het geslacht Indigofera, dat bijkans allen indigo 
aan den handel levert, en daarom in de eerste plaats door 
ons moet behandeld worden. Zonder de geographische ver- 
spreiding van dit geslacht en zijne verschillende soorten na 
te gaan, wenschen wij in het kort te blijven stilstaan bij 
de cultuur dezer indigo-plant. 



Cultuur van hel gedacht Indigofera. 

De indigo-plant wordt gezaaid of gestekt. Wil men eene 
plant zooveel mogelijk haren natuurstaat laten behouden, 
en minder doen ontaarden, zoo is dit alleen door eene 
voortplanting door zaad mogelijk. De ondervinding heeft 
dan ook op sommige plaatsen geleerd, dat de productie 
van kleurstof langzamerhand vermindert, bijaldien men 
de plant door stekken voortplant. Cultuur moet geen ont- 
aarden zijn , maar best aanin een streven , om der plant het 
noodigc tc verschaffen. Zaai-indigo bezit verticale wortels, 
die eenige voeten in den grond gaan ; stck-indigo verkrijgt 
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meer en meer horizontale wortels, die zich in den boven- 
grond verspreiden 1). Daar de natuur aan de planten wor- 
tels gaf, om in den grond te dringen, volgt er uit, dat 
de indigo-plant gezaaid, en niet gestekt moet worden. 

ament 2) beweert evenwel, dat de zoogenaamde Taroni 
Kombang 3) (eene indigo-plant, die op Java voorkomt) in 
tegenstelling van de zaad-indigo-plant, alleen door stekken 
kan voortgeplant worden. Volgens sommigen is deze Tarom 
Kombang de mannelijke plant van de zaad-indigo, of eene 
verbasterde soort van deze ; in ieder geval geeft de Tarom 
Kombang volgens ament geen zaad. 

Van deze Tarom Kombang , die eene variëteit schijnt te 
zijn van Indigofera tinctoria , bestaan twee sub-varieteiten , 
welke in hare productie van indigo zeer uiteenloopen. 
De beste is die, welke eene hoogte erlangt van 4—8 voet, 
en soms nog hooger, wanneer de grond bijzonder vrucht- 
baar is. De andere soort verheft zich naauwlijks boven 
den grond tot eene hoogte van 1 of IJ voet; zij geeft 
minder indigo, dan de zaad-indigo. 

Het is waarschijnlijk, dat de Tarom Kombang door stek- 
ken jaren achtereen, gedenatureerd is. liet ware te wen- 
schen, dat men de oorspronkelijke variëteit wederom kon 
aankweeken, daar deze, niettegenstaande hare ontaarding, 
meer indigo oplevert, dan de zaad-indigo (andere variëteit 
van Indigofera tinctoria). 

Zal het zaad eene schoone en aan kleurstof rijke plant 
voortbrengen , zoo moet de grond niet zwaar zijn ; een 
ligte, vette of humusrijke bodem schijnt ter indigo-cultuur 



1) Natuurkundig tijdschrift voor Nederlandsen Indië, Deel 9. Nieuwe 
Serie, Deel G, p. 37. 

2) De cultuur en behandeling der West-Indische koflij en indigo, be- 
schreven en vergeleken met die van Oost-Indic. Uitgegeven door dc 
Red. van den Oosterling, 1836, p. 20. 

3) Of Taroem Kembang (blocw-indigo). De landbouw tusschen de 
keerkringen, van pouteb; vertaald door de stuiiler, p. 33(5. 
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het geschikst te zijn; zware, vochtige klei-gronden daaren- 
tegen ongeschikt 1). Waar de indigo-plant in het wild 
wordt aangetroffen , is dit ook op drooge , en wel bij voor- 
keur mergel-gronden. 

Omtrent den tijd van zaaijen laat zich weinig zeggen, 
deze is geheel afhankelijk van de plaatsen, waar de indigo- 
plant gekweekt wordt. In het algemeen moet dit geschie- 
den in een jaargetijde, waarin de grond noch te vochtig, 
noch te warm is. De grond moet behoorlijk door ploegen 
zijn losgemaakt, waardoor de kieming van het zaad en de 
ontwikkeling van het jonge plantje bevorderd worden. On- 
der gunstige omstandigheden is het zaad in weinige dagen 
uitgeloopen, heeft na verloop van ongeveer drie of vier 
maanden de plant eene genoegzame grootte erlangd, en 
vangen de knoppen aan te ontluiken 2 ). Dit is het tijd- 
stip, waarop de productie van blaauwe kleurstof in de plant 
haar maximum bereikt heeft ; dan wordt de plant tot even 
boven den grond afgesneden, en levert den eersten oogst 
op. Laat men de plant verder aan zich zelve over, zoo 
neemt de hoeveelheid blaauwe kleurstof der bladeren af, 
en de oogst valt minder gunstig uit. Doch op genoemd 
tijdstip heeft de plant hare ontwikkeling bereikt , en bezit 
dien tengevolge ook haar maximum aan blaauwe kleurstof. 
De afgesnedene plant geeft wederom nieuwe loten, voor- 
raad voor eenen tweeden oogst; in hetzelfde jaar volgt een 
derde, en zelfs op sommige plaatsen nog een vierde oogst. 
De eerste geeft de grootste, de laatste oogst de kleinste 
hoeveelheid bladeren en indigo, wel te verstaan, wanneer 
de weersgesteldheid voor de eerste of tweede snede niet 
bijzonder ongunstig was, in welk geval somwijlen de derde 



1) dingl., Pol. Journ, Bd. 38, S. 448. 

2) Hetzelfde geldt ten opzigte van de stek-indigo, die in den regel 
vyf maanden noodig heeft, ora voor de eerste maal te kunnen gesneden 
worden. De Oosterling, p. 25. 
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snede meer indigo kan opleveren, dan de eerste. Dit kan 
bijvoorbeeld plaats hebben , wanneer de indigo-plant zware 
regens, die den wasdom bevorderen, te doorstaan had, en 
slechts in geringe mate kan gekoesterd worden door de stra- 
len der zon, die op het inwendige leven der plant, dus op 
de productie aan kleurstof, een' grooten invloed uitoefenen. 

Voor wij tot de overweging van het fabriceren van den 
indigo overgaan, willen wij, naar de kennis, waarover wij te 
beschikken hebben , den waarschijn lij ken vorm leeren ken- 
nen , waarin de kleurstof in de bladeren voorkomt. De ge- 
heele bereidingswijze toch van den indigo moet daarvan af- 
hankelijk zijn. Met regt zou men meenen, dat men, van deze 
waarheid doordrongen , alle krachten had zamengespannen , 
om hieromtrent voldoende wetenschappelijke onderzoekin- 
gen in het werk te stellen , maar het tegendeel is waar. Het 
scheikundig proces, waarop de indigo-bereiding berust, is 
slechts voor een deel bekend , en voor zoo verre het bekend 
is, heeft men die kennis meerendeels niet toegepast. Geen 
fabrikaat welligt is meer willekeurig behandeld, dan dat 
van den indigo, en daarom gaan dan ook jaarlijks voor 
duizende guldens verloren, en ziet men, door gebrek aan 
kennis, dikwerf de beste oogsten mislukken. 



De vorm, waaronder de blaauwe kleurstof in de 
indigo-plan ten voorkomt. 

De blaauwe kleurstof wordt alleen in de bladeren aan- 
getroffen, derhalve in die deelen der plant, waarop het 
licht kan inwerken. Zij is daarin niet als zoodanig voor- 
handen , want in dat geval zouden de rijpe bladeren geene 
groene, maar groenachtig blaauwe, of blaauwe kleur moe- 
ten bezitten. Wel heeft robiqüet 1) het werkelijk uitge- 

1) dikol., Pol. Journ.i Bd. 74, S. 147. 
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sproken, dat dc bladeren eene graauwachtig-groene, eenige 
zelfs eene bepaald blaauwe kleur hebben, en daaruit het 
besluit getrokken, dat de blaauwe kleurstof (gedeeltelijk) 
als zoodanig in de plant voorkomt; doch ware dit aldus, 
deze daadzaak zou de algemeene opmerkzaamheid tot zich 
getrokken hebben. Wij mogen het er voor houden, dat 
robiquet, uitgaande van genoemd denkbeeld, de bladeren 
der indigo-plant niet onpartijdig bezien heeft, maar in zijne 
verbeelding dc groene kleur in eene blaauwe heeft zien 
overgaan. 

robiquet l) trok bladeren van Polygonum tinctorium 
uit met ether, en nam waar, dat de bladeren kleurloos 
werden, en zich langzamerhand uit het etherisch extract 
indigo-blaauw afzettede. Het vinden eener roode kleurstof 
in de bladeren, bragt hem op het vermoeden, dat het 
indigo-blaauw gedeeltelijk in vrijen staat, voor een ander 
deel in de bladeren voorhanden was, in verbinding met 
eene roode kleurstof. 

pelletier 2) herhaalde de proef van robiquet, en trok 
versche bladeren van Polygonum tinctorium tot drie en 
viermalen uit met ether, en wel bij afsluiting der lucht. 
Al het blad-groen werd opgelost, en er bleef een nage- 
noeg kleurloos blad over, dat bij aanraking met de lucht 
in weinige oogenblikken eene blaauwe kleur aannam. Hij 
bezag de met ether uitgetrokken bladeren met eene loupe, 
en meende duidelijk de kleurlooze korrels van het chromo- 
geen 3) der blaauwe kleurstof te kunnen waarnemen, die 
in het celweefsel verdeeld waren, pelletier trekt daaruit 
het besluit, dat het indigo-blaauw in de bladeren in kleur- 
loozen toestand voorkomt. 



1) J. f. pr. Chem. , Bd. 4, S. 195. Jahre3-Bericht von berzelius, 
Jahrg. 20, S. 417. 

2) dingl. , Pol. Joum., Bd. 71, S. 404. 

3) Chromogeen is de mocderstofïe eener kleurstof. 
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Deze proef schijnt lijnregt in strijd met die van robi- 
quet; ook nemen de klenrlooze bladeren, volgens dezen 
laatste, bij aanraking met de lucht, geenc blaauwe kleur aan. 

hervy J ) deed eveneens dezelfde proef, en wel in het 
groot; zijne uitkomsten verklaren de tegenstrijdigheid der 
zoo even gemelde waarnemingen van robiquet en pelle- 
tier. hervy nam waar, dat het etherisch extract oorspron- 
kelijk geene blaauwe kleur bezit, maar wel langzamerhand 
indigo-blaauw afzet. 

pelletier had de bladeren bij afsluiting der lucht met 
ether uitgetrokken , robiquet bij toetreding der lucht. De 
bladeren van pelletier waren derhalve met eene kleur- 
looze oplossing bevochtigd, en verkregen, zoodra zij in 
aanraking kwamen met de lucht, eene blaauwe kleur; de 
bladeren werden als het ware blaauw geverwd. Bij de proef 
van robiquet, daarentegen, had zich de blaauwe kleurstof 
niet, of nagenoeg niet, op de bladeren kunnen afzetten, 
en bevattede de ether, nadat de bladeren waren uitge- 
trokken, geene kleurstof meer in oplossing. 

Uit het medegedeelde kunnen wij het besluit trekken, 
dat het indigo-blaauw in de bladeren van Polygonum 
tinctorium in kleurloozen toestand voorhanden is. 

Eenige jaren later werd deze proef nogmaals door hervy, 
doch met meer zorg herhaald, ten einde omtrent den 
kleurloozen toestand, waarin het indigo-blaauw in deze bla- 
deren voorkomt, meer licht te verspreiden. Het etherisch 
extract, waaruit zich indigo-blaauw afzettede, werd, na 
filtratie, verdampt, en het terugblijvende, dat eene gele 
kleur bezat, met alkohol behandeld. Bij indamping dezer 
alkoholische oplossing zettede zich daaruit indigo-blaauw 
af, en bleef eene roode kleurstof in oplossing. Werd het 
etherisch extract met warm water uitgetrokken , zoo had , 



1) J. f. pr. Chemie, Bd. 21, S. 65. DISOL., Tol. Journ., Bd. 78, 
S. 02. Journ. de Phnrm., Mai 1840, p. 290. 
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hij indamping dezer oplossing, hetzelfde plaats, hervy nam 
verder waar, dat wanneer de waterige oplossing van het 
etherisch extract met ether geschud wordt, daarin bet 
chromogeen (van het indigo-blaauw) wordt opgenomen, 
er bij indamping eveneens indigo-blaauw afgezet, en de 
roode kleurstof gevormd wordt. 

Door inwerking van alkaliën en zuren wordt genoemd 
chromogcen in waterige en etherische oplossing ontleed; 
koolzuur en organische zuren oefenen daarop geen invloed 
uit. Daarenboven nam hervy waar, dat het nederslag bij 
uitsluiting der lucht, bij ontleding der waterige en etheri- 
sche oplossing gevormd, des te meer indigo-blaauw be- 
vattede, naarmate de bladeren ouder waren. 

hervy trekt uit dit alles het besluit, dat indigo-blaauw 
gedeeltelijk in kleurloozen staat, gedeeltelijk als zoodanig, 
altijd in de bladeren gebonden is aan eene roode hars- 
achtige kleurstof; dat beide verbindingen in water en ether 
oplosbaar zijn en onder den invloed van zuren en alka- 
liën ontleed worden. Wij zagen vroeger, dat robiquet 
reeds in zooverre deze meening geuit had, als hij aan- 
nam, dat het indigo-blaauw waarschijnlijk in de bladeren 
gedeeltelijk als zoodanig, gedeeltelijk aan eene roode kleur- 
stof verbonden, aanwezig is. In ieder geval heeft hervy dit 
denkbeeld op zijn chromogeen van indigo-blaauw uitgebreid. 

hervy neemt aan , dat er ook indigo-blaauw in de bla- 
deren aan de roode kleurstof verbonden voorkomt, en 
beschouwt dit als een zuiver uitvloeisel zijner proeven, 
daar de waterige en etherische oplossing der verbinding 
van het chromogeen met deze roode kleurstof, bij ontleding 
en afsluiting der lucht, geen indigo-blaauw geeft, en er 
zich uit het etherisch extract der bladen, onder inwerking 
van zuren en alkaliën, indigo-blaauw afzet. 

Voor wij op het al of niet voorkomen van indigo-blaauw 
in de bladeren in gebonden staat, verder ingaan, willen 
wij nog cenige belangrijke proeven mededeelen. vtlmo- 
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rin l) liet Polygonum tinctorium groeijen bij afsluiting van 
licht; de bladeren bezaten eene bleeke kleur. Werden zij 
gedroogd en aan het licht blootgesteld, zoo werden zij 
blaauw gekleurd. Heeft de ondervinding den belangrijken 
invloed van het licht op de productie aan indigo leeren 
kennen, uit deze proef volgt, dat de vorming daarvan en 
van het chromogeen ook buiten het licht kan plaats hebben. 
vilmorin en hervy behandelden deze bladeren met ether, 
en namen waar, dat zich uit deze etherische oplossing 
indigo-blaauw afzette, doch alleen , zelfs onder den invloed 
van scheikundige agentia, bij toetreding van lucht. 

baüdrimont 2) trok bladeren van Polygonum tinctorium 
uit met warm water, en voegde zwavelzuur bij de oplossing. 
In eene atmospheer van koolzuur werd, onder deze om- 
standigheden, geen indigo-blaauw afgezet, maar wel bij 
toetreding der lucht. Zwavelzuur bevordert hier de afschei- 
ding van het indigo-blaauw. Volgens baüdrimont bestaat 
het chromogeen uit indigo-wit in verbinding met eene basis, 
die door kalk kan uitgedreven worden, en eveneens door 
zwavelzuur en andere zuren. 

chevreül trok bladeren van Polygonum tinctorium bij. 
afsluiting der lucht uit met warm water; alleen bij toe- 
treding der lucht werd er indigo-blaauw afgezet. Indigo- 
blaauw is derhalve niet als zoodanig in de plant aan- 
wezig. 

van der pant vermeldt 3), dat bij veel regen, wanneer 
de bladeren der indigo-plant zwellen, er een gedeelte der 
cellenvloeistof osmotisch wordt uitgedreven, en zich op de 
oppervlakte der bladeren verzamelt, en een witte doek, 



1) J. f. pr. Chem., Bd. 21, S. 89. 

2) J. f. pr. Chem., Bd. 1, Jahrg. 1839, S. 183. Compt. rend., Tom. 
7, p. 673. di nol. , Pol. Journ., Bd. 73, 8. 312. 

3) Natuurkundig tijdschrift voor Nederlandsen Indië , Deel 8. Nieuwe 
Serie, Deel 5. 

2 
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waarmede de bladeren worden afgenomen, eene blaauwe 
kleur erlangt l). 

Voor korten tijd heeft schünck 2 ) een uitvoerig onder- 
zoek in het werk gesteld omtrent den vorm, waaronder 
het indigo-blaauw voorhanden is in het pastel (Isatis tino 
toria). Alhoewel deze proeven met eene andere plant ge- 
nomen zijn, dan met die, welke ons bezig houdt: in 
beiden komt het indigo-blaauw voor, en zoo het al niet 
bewezen is, zeker mogen wij het toch voor waarschijnlijk 
houden , dat deze kleurstof in alle planten , waarin zij voor- 
komt, daarin onder denzelfden vorm bevat is. Wij zullen 
dan ook al dadelijk zien, dat de uitkomsten van schünck 
met het medegedeelde in overeenstemming zijn, en al komen 
er nieuwe wenken in voor, zij toch het medegedeelde in 
zich bevatten. 

schünck heeft een' nieuwen naam in de wetenschap in- 
gelijfd, namelijk indican; wij zullen later zien, of hij aan 
de scheikunde ook een nieuw ligchaam geschonken heeft. 
Volgens hem komt dit indican in oplossing voor in de 
bladeren van het pastel. Ten einde dit daaruit zoo veel 
mogelijk in zuiveren staat af te zonderen, werden de ge- 
droogde bladeren bij gewone temperatuur met alcohol 
uitgetrokken; bij het groenachtig gekleurd extract werd 
eene alcoholische oplossing gedaan van acetas plumbi neu- 
ter, het bleek-groene praecipitaat met ammoniak uitge- 
spoeld, daarna in water gesuspendeerd, en door koolzuur 
ontleed. De carbonas plumbi werd door filtratie afgeschei- 
den, en door het filtraat een stroom geleid van zwavel- 
waterstofgas , ten einde het lood-oxyde, dat in oplossing 

1) Mogt zich derhalve ook indigo-blaauw op de bladeren afzetten, de 
hoeveelheid daarvan is te gering (van per pant), om daaraan eene 
blaauwe kleur mede te deelen. 

2) J. f. pr. Chem, Bd. 66, S. 321; Bd. 73, S. 268. Jahres-Bericht 
von liebio und kopp, 1855, S. 659. 
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gebleven was, als zwavel-lood door filtratie te verwijderen. 
Nu verkrijgt hij door indamping van dit filtraat zijn in- 
dican: cene gele, kleverige, bittere massa. Later ï) heeft hij 
deze methode gewijzigd. De gedroogde en fijn gemaakte 
bladeren werden met aleohol bij gewone temperatuur uit- 
getrokken, en de alcolische oplossing na toevoeging van 
eenig water ingedampt. Na gedeeltelijke indamping scheidde 
zich een groen vetachtig ligchaarn nf, waarvan de licht- 
bruine vloeistof werd afgefiltreerd. Het filtraat werd met 
versch gepraecipiteerd koperoxydc-hydraat geschud, waar- 
door het eene groene kleur verkreeg, daarna werd het be- 
handeld met zwavel-waterstof , en het licht-gele filtraat inge- 
dampt. Er bleef eene bruine siroop terug, die met alcohol 
behandeld, een bruin kleverig, onoplosbaar ligchaarn terug- 
liet, en overigens werd opgelost De alcoholische oplossing 
werd vermengd met haar dubbel volumen ether, eenigen 
tijd aan zich zelve overgelaten en daarna gefiltreerd, en 
het filtraat ingedampt Langs dezen weg, meent schunck, 
is het indican zoo zuiver mogelijk, en bevat slechts eene 
zeer geringe hoeveelheid eener vetachtige stof. De op- 
gegevene bereidingswijze is volgens sciiunck zeer geschikt, 
om deze vetachtige stof zooveel mogelijk te verwijderen. 

Werd het ligchaarn, door schunck naar de eerstgenoemde 
bereiding verkregen , en toen ook door hem met den naam 
van indican onderscheiden, met zwavelzuur of zoutzuur 
behandeld, zoo scheidde zich bij verwarming een vlokkig 
praecipitaat af van indigo-blaauw. Hetzelfde is het geval 
niet salpeterzuur, zuringzuur, wijnsteenzuur en azijnzuur; 
salpeterzuur geeft de grootste hoeveelheid indigo-blaauw. 
In het filtraat treft men eene soort van suiker aan. Wordt 
het praecipitaat met water uitgewasschen, en daarna met 
alcohol gekookt, zoo wordt daarin een rood ligchaarn op- 
gelost, dat, volgens schunck, geheel en al de eigenschap 



1) ebdm, Journ., 1858, Bd. 73, 74. 

2* 
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bezit van het indigo-rood, door chevreül en berzeliüs in 
den indigo van den handel aangetroffen, en waaraan hij 
den naam geeft van indiruöine, dat wil zeggen, indigo-rood. 
Volgens schünck is dit een ontledings-product van indican, 
daar het eerst gevormd wordt, nadat zich het indigo-blaauw 
heeft afgescheiden , en de zure vloeistof langen tijd gekookt 
is. Op gelijke wijze wordt er indigo-rood gevormd, wan- 
neer eene waterige oplossing van indican langen tijd ge- 
kookt heeft, en daarna met zuren wordt behandeld J ). Zet 
men het koken met water en een verdund zuur nog langer 
voort, zoo verkrijgt men een bruin ligchaam, dat gedeel- 
telijk in alcohol oplosbaar, gedeeltelijk daarin onoplosbaar 
is. Het eerste noemt schünck indiretinc 2) , het laatste , dat 
groote overeenkomst bezit met het indigo-bruin van berze- 
liüs, door hem in den indigo gevonden, noemt hij indihumine. 

Daar het indican, een zeer onbestendig ligchaam 3), ter 
analyse derhalve ongeschikt is, zoo onderzocht schünck 
eene verbinding daarvan met lood-oxyde. Eene alcoho- 
lische oplossing van indican werd gepraecipiteerd met eene 
alcoholische oplossing van lood-suiker. Aanvankelijk werd 
de vloeistof slechts voor een deel gepraecipiteerd , en het 
praecipitaat door filtratie verwijderd, daarna het filtraat 
met eene overmaat van lood-suiker gepraecipiteerd. Het 
gele praecipitaat werd met alcohol uitgewasschen , eerst 
in het luchtledige, en daarna in een waterbad gedroogd. 
Het filtraat gaf bij toevoeging van ammoniak een bleek- 
geel praecipitaat, dat als het overige behandeld en geana- 
lyseerd werd. Twee analysen van het eerste praecipitaat 
gaven de volgende zamenstelling : 

1) Voor de formule van indigo-rood geeft schcnck C l6 H*NO* (zie 
later). 

2) Voor dit ligchaam vond scitukck aanvankelijk dc formule C* «H* •NO 1 », 
later C»«H"NO">. 

3) Do waterige oplossing daarvan wordt bij verdamping reeds gedeel- 
telijk ontleed. 
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I. 3. 

C 20,45 15,54 

H 3,06 

N 0,79 0,71 

O - 

Pb O. ... 59,23 68,73 

Het praecipitaat, door ammoniak verkregen, had deze 
samenstelling : 3 . 4. 

C 19,21 18,14 

H 2,11 2,00 

N 0,82 0,72 

O — — 

Pb O. . . . 60,28 61,99 
De procentische zarnen stelling is, na aftrekking van het 
lood-oxyde: i. 2. 3. 4. 

C 50,15 49,69 48,36 47,80 

H 5,05 — 5,31 5,26 

N 1,93 2,27 2,06 1,89 

0 42,87 — * 44,27 45,05 

schünck berekent van 1 en 2 de formule C 51 H 1 'NO 3 4 ; 
van 3 en 4 C 5, H 3J NO 36 ; beiden verschillen dus van 
elkander door 2 aeq. water. 

Volgens deze formules is de berekende procentische 
zamenstelling : 1 « 2. a^. 3 .„ 4. 

C .... 52 49,60 52 48,22 
H .... 31 4,92 33 5,1 
N . . . . 1 2,22 1 2,16 
O. ... 34 43,26 36 44,52 
Beide loodzouten geven bij ontleding met verdund 
zwavelzuur indigo-blaauw en indigo-rood, waaruit dus, vol- 
gens schünck, schijnt te volgen, dat deze twee aequi va- 
lenten water niet tot het indican behooren 1). 



1) schünck onderzocht ook de ontlcdings-producten, door inwerking 
van alkaliën op indican verkregen. Zie J. f. pr. Chem., Bd. 74, S. 9U. 
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In latere proeven van schunck trok hij de bladeren van 
Isatis tinctoria uit niet kouden alcohol, verdampte de op- 
lossing, loste het terugblijvende op in water, voegde bij 
het filtraat zwavelzuur, en filtreerde het gevormde prae- 
cipitaat af. De heldere vloeistof werd langzamerhand troe- 
bel, het indigo-blaauw zette zich af in donkere vlokken. 
Het filtraat zette verder een bruin poeder af, dat bij ver- 
warming der vloeistof toenam , en bestond uit indigo-blaauw, 
rood- en andere ligchamen. 

Het afzetsel werd met water uitgewasschen , daarna met 
verdunde bijtende soda. De bruine oplossing gaf met zout- 
zuur een vlokkig bruin praecipitaat. Dit werd met water 
uitgewasschen, en gedeeltelijk opgelost in kokenden animo- 
niak-houdenden alcohol. Het terugblijvende was indigo- 
bruin (indihumine), waarvoor schunck de formule geeft 
C 10 H°NO 6 . Het filtraat daarvan gaf met azijnzuur een 
donker bruin praecipitaat, dat, met alkohol en water uit- 
gewasschen, eene rood-bruine kleur had, en door schunck 
indifuscine genaamd wordt. Hij geeft hiervoor de formule 
C 1 * H 1 * NO». Andere analysen gaven hem C" H" 0 NO 5 , 
maar hij meent, dat dit een ander ligchaam is, door hem 
indifuscon genaamd , en ontstaan uit indifuscine. Werd bij 
het filtraat eene alcoholische oplossing gevoegd van lood- 
suiker, zoo werd er nog indifuscine-loodoxyde gepraeci- 
piteerd, en na filtratie en toevoeging van ammoniak in- 
diretine-loodoxyde, vermengd met een weinig indifuscine. 
Door behandeling met azijnzuur en vervolgens met zout- 
zuur werd het indiretine-loodoxyde ontleed, en door alco- 
hol, waarin indiretine oplosbaar is, van indifuscine bevrijd. 
Bij verdampen der alcoholische oplossing bleef de indire- 
tine terug als eene harsachtige massa. 

Het in bijtende soda onoplosbare gedeelte werd met 
alcohol behandeld. Indigo-blaauw bleef terug en de bruin- 
achtig purperkleurige oplossing gaf met ammoniak en eene 
alcoholische oplossing van loodsuiker, een bruin praecipitaat 
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van loodoxy de-verbindingen der indifuscinc, en andere door 
soda niet volkomen uitgetrokkene stoffen, liet filtraat gaf, 
na toevoeging van azijnzuur, uitdamping tot op { van zijn 
volumen, en verdunning met water, een purperkleurig prae- 
cipitaat. Het praecipitaat werd met bijtende soda uitgetrok- 
ken, uitgewasscnen en daarna met absoluten alcohol behan- 
deld, die er eene eigendommelijke zelfstandigheid, mdi/ulvine, 
uittrok. Door verdunden alcohol werd dit bevrijd van een 
weinig indigo-rood (?), en bleef dit bij indamping terug als 
een roodachtig gele hars. schunck l ) deed twee analysen van 
indifulvine. De eene gaf tot formule O»H'°N0 3 , de an- 
dere C 4 *H ,9 N*0 3 . Hij schijnt dus in een of in beide 
analysen met onzuiver indifulvine gewerkt te hebben. — 
Wat in absoluten alcohol terugbleef, was een mengsel van 
indigo-rood en indifulvine. Behandelde hij dit mengsel, om 
het indigo-rood af te scheiden, met soda en tinchlorur, zoo 
zette zich uit het filtraat het indigo-rood af, dat, in alcohol- 
opgelost, na indamping, ais eene amorphe massa terugblijft. 

Derhalve verkreeg schunck als ontledings-produkten van 
indican door zuren: indigo-blaauw, bruin en rood, indire- 
tine, indifuscine (en indifuscon) en indifulvine. Daaren- 
boven trof hij onder de in water oplosbare ontledings- 
producten leucine aan, en eene bijzondere suikersoort, 
vlugtige producten, als koolzuur, mierenzuur, azijnzuur en 
anderen. 

schunck 2 ) heeft deze suikersoort aan een nader onder- 
zoek onderworpen. Indican werd met zwavelzuur ontleed, 
het terugblijvende afgetiltreerd , de zwavelzure oplossing 
behandeld met koolzuur loodoxvde„ het nitraat met zwavel- 
waterstof van lood bevrijd, en het filtraat ingedampt. De 
terugblijvende siroop werd in alcohol opgelost, en door 
middel van ether daaruit een bruin ligchaam gepraecipi- 

1) J. f. pr. Chem., M 74, S- T75. 

2) J. f. pr. Clicra., 13d. 74, S. 17S. 
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teerd. Ten einde de suiker, daarin voorhanden, te zuiveren, 
werd de waterige oplossing behandeld met lood-suiker, het 
praecipitaat afgefiltreerd en het filtraat gepraecipiteerd met 
ammoniak. Het praepicitaat bestaat uit deze suikersoort, 
door schunck indiglucine genaamd, in verbinding met lood- 
oxyde. Deze werd ontleed met z wa vel- waterstofgas , de 
oplossing met dierlijke kool ontkleurd, en andermaal geprae- 
cipiteerd met loodsuiker en ammoniak. De oplossing in- 
gedampt, opgelost in alcohol, en daaruit gepraecipiteerd 
met ether, gaf eene bleek-gele zcete siroop, die geene alco- 
holische gisting ondergaat, schunck vond tot formule dier 
lood-verbinding C 1 3 H 9 O' \ 4 PbO, en de suikersoort in 
vrijen staat C 13 H 10 O". Hetzij zijn indiaan door zuren 
geheel of gedeeltelijk ontleed werd, altijd trof hij in het 
filtraat suiker aan. Hij houdt het er voor, dat de ont- 
leding van indican in indigo-blaauw en suiker, aldus 
plaats heeft: 

C 53 H 33 NO 36 + 2 HO =C 1Ö H 5 NO 1 -t- 3 (C 3 II' 0 O 1 3 ). 

schunck *) meent evenwel niet, dat indigo-blaauw en 
suiker als zoodanig in indican voorhanden zijn ; beiden zijn 
volgens hem ontledings-producten. Ware dit ook het geval 
niet, dan zou, bij langdurige inwerking van zuren, de hoe- 
veelheid indigo-blaauw, een zoo bestendig ligchaam, niet 
verminderen, ja ten laatste geen indigo-blaauw meer ge- 
vormd worden. 

Tot zooverre de onderzoekingen van schunck, die voor- 
zeker voor de scheikunde veel waarde bezitten. Wat do 
formules betreft, die schunck van indican en zijne ont- 
lediugs-produkten geeft , zij vorderen een nader onderzoek. 
Vele stoffen, en in de eerste plaats het indican, zijn te 
moeijelijk in zuiveren staat te verkrijgen, dan dat eenigc 
weinige analysen daaromtrent op eenmaal licht zouden doen 
opgaan. De weinige zamenhang ook, die de formules der 

♦ - • - _ 

1) J, f. pr. Cbcm., Bd. 74, S. 180. 
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ontledings-produkten van het indican, door schunck ge- 
geven, bezitten, verpligt ons, in elk besluit omzigtig te zijn. 

Maar van veel gewigt is voor de bereiding van indigo , het 
algemeene resultaat, waartoe de onderzoekingen van schunck 
leiden, dat er namelijk in de bladeren van Isatis, en dus 
waarschijnlijk van iedere indigo-plant, een ligchaam voor- 
handen is, waaruit, onder sommige omstandigheden, door 
zuren (en volgens hem ook door fermenten) indigo-blaauw, 
onder andere omstandigheden waarschijnlijk het indigo- 
rood, indigo-bruin enz. van den handels-indigo, gemaakt 
worden. 

Vergelijken wij de proeven van schunck met die zijner 
voorgangers, zoo blijkt er uit, dat zij nieuws en geen 
nieuws bevatten. Het etherisch extract van hervy bevatte 
het zoogenaamde indican van schunck, hoewel in eenigzins 
minder zuiveren staat. Ook dat gele ligchaam van hervy 
was in water en alkohol oplosbaar, doch werd bij snelle in- 
damping ontleed, en daarvan indigo-blaauw en eene roode 
kleurstof gevormd. Alhoewel schunck deze ontleding door 
indamping niet onmiddellijk aangeeft, wijst hij toch op 
de onbestendigheid van zijn indican, en zegt, dat indican, 
vooral na koking met water, zeer gemakkelijk ontleed wordt. 
Uit de proeven van hervy en anderen volgt voldoende, dat 
het indigo-blaauw alleen onder den invloed der lucht ge- 
vormd wordt, en bij ontleding van het gele ligchaam (in- 
dican), daaruit eerst een ander chromogeen, indigo-wit, 
gemaakt wordt. Wij laten het onbeslist, doch houden het 
voor waarschijnlijk, dat dit tweede chromogeen, dat bij ont- 
leding uit indican gevormd wordt, indigo-wit is (zie later). 

De roode harsachtige kleurstof van robiquet en hervy, 
is waarschijnlijk indigo-rood. Uit de onderzoekingen van 
schunck schijnt wel te volgen, dat dit een ontledings-pro- 
duct is van het eigentlijke chromogeen, en daar niet als 
zoodanig in voorkomt. Hetzelfde geldt ten opzigte van 
indigo-bruin en andere stoffen. Of er werkelijk suiker uit 
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liet chromogeen gevormd wordt, laten wij daar; het rube- 
rythrine-zuur b. v., de moederstof der meekrap-kleurstoffen , 
wordt onder de inwerking van zuren in suiker en alizarine 
of andere ligchamen gesneden; even goed zou het dus kun- 
nen zijn, dat bij den indigo het eigenthjke chromogeen 
(indican) gesneden wordt in het chromogeen van incügo- 
blaauw en suiker, of in andere hgchamen. In ieder geval 
behoort deze suikersoort niet tot de kool-hydraten. 

Uit al het medegedeelde trekken wij derhalve het be- 
sluit, dat in de bladeren der indigo-planten, wij mogen 
liet algemeen maken, een kleurloos ligchaam ] ) in oplos- 
sing voorhanden is f het eigen tlijke chromogeen 2 ) van 
indigo-bJaauw , dat onder sommige omstandigheden bij toe- 
treding der lucht aanleiding kan geven tot de vorming van 
indigo-blaauw. Dat dit ligchaam (indican) zeer onbestendig 
is, eu door vorming van indigo-bruin, rood en anderen, 
de hoeveelheid indigo-blaauw doet verminderen^ Mem kent 
nog niet de omstandigheden, waaronder het de grootste 
hoeveelheid indigo-blaauw oplevert , doch eene hooge tem- 
peratuur, te lange inwerking van zuren doen in ieder geval 
die hoeveelheid afnemen. 

Wij zullen bij de bereidingwijzen van indigo genoeg 
gelegenheid hebben, om deze bijzonderheden nader te 
ontwikkelen. 

De bereiding van indigo. 
a. lid uittrekken van tersclie bladeren htct tcatcr. 

De verschillende methoden, ter bereiding van indigo, 
laten zich tot twee herleiden : 

1) De gele kleur van dit ligchaam ia noodwendig een gevolg van 
eijue onzuiverheid, en toe te schrijven, waarschijnlijk aan eene kleine in- 
menging van indigo-rood. In zuiveren staat zal het zeker kleurloos zijn. 

2) Het indican van schuxck; het chromogeen, dat volgens rervy 
bestaat uit indigo-wit in verbinding met eene roode hars. 
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De bladeren worden in verscben toestand niet water 
uitgetrokken. 

Zij worden in droogen staat met water bebandeld. 

Vangen wij aan met de eerste, de meeste gebruikelijke 
methode, die onder anderen op Java wordt aangewend. 

De bladeren worden met of zonder stengels gedaan in 
eenen grooten houten of gemetselden bak, week- of gis- 
tings-bak genaamd, en daarin onder water gezet, van ge- 
wone temperatuur. Aanvankelijk worden de bladeren door 
dit water uitgetrokken, doch na verloop van eenige uren 
vangt eene gisting der bladeren aan, en daarmede eene 
ontwikkeling van gassen, gepaard met eene verhooging 
van temperatuur. Ten einde de bladeren onder water te 
houden, en te maken, dat zij niet door deze ontwikkeling 
van gassen — waaronder koolzuur, waterstof en ligt kool- 
waterstof zouden voorkomen — naar de oppervlakte stijgen, 
worden zij veelal met een vlechtwerk van bamboes over- 
dekt, en daarop eenige dwarsbalken geplaatst, die in den 
bak bevestigd worden. 

Heeft deze gisting eenigen tijd aangehouden , dan wordt 
de vloeistof afgetapt in eenen anderen bak, die klopbak 
genoemd wordt 

Beschouwen wij deze bereidingswijze van den indigo in 
verband met den vorm, waarin deze in de bladeren voor- 
komt. 

De bladeren worden met water uitgetrokken, en daarin 
het gele ligchaam van hehvy en schünck , dat wij voortaan 
indican zullen noemen (al is dit ligchaam nog niet in zuive- 
ren staat afgezonderd), uit de bladeren getrokken en in het 
water gedeeltelijk opgelost. Dit waterig aftreksel wordt aan 
de lucht blaauw, dat is, uit het in het water aauwezige 
indican, wordt indigo gevormd, dat zich uit het water later 
zal afzetten als eene onoplosbare stoffe, wanneer dat water » 
behoorlijk met indican bedeeld, en van de bladeren ont- 
daan, straks in een ander vat zal worden overgebragt 



28 



De bladeren moeten, eer zij in den gistbak komen, 
afgewasschen zijn, en het water, dat tot het trekken wordt 
aangewend, zoo zuiver mogelijk wezen. Ieder water, dat 
weinig zouten in oplossing houdt , zal daartoe zeer geschikt 
zijn, en het trekken vergemakkelijken. 

Het is ondoelmatig, om met de bladeren tevens de sten- 
gels in den trekbak te doen, daar zij, geen indigo bevat- 
tende, niets anders dan verontreinigingen kunnen aanvoeren. 

Steenen kuipen zijn geschikter dan houten, daar zij ge- 
makkelijker kunnen gereinigd worden. 

De indigo-productie, maar ook de qualiteit van den 
indigo, is van de gisting afhankelijk, die gedurende het 
trekken der bladeren met water, dus gedurende het op- 
gelost worden van indican, in dat water onvermijdelijk is. 
Laat men de gisting te lang plaats hebben, dan wordt al 
het indigo-blaauw ontleed, en in plaats daarvan verkrijgt 
men een zwart ligchaam. Daaruit volgt, dat de gisting 
met bederf of met verlies van indigo-blaauw kan gepaard 
gaan ; en toch heeft men waargenomen , dat gisting tot op 
eene zekere grens eene vermeerdering van indigo ten ge- 
volge heeft. 

Dit laat zich aldus verklaren. De ontwikkeling van gas- 
bellen veroorzaakt beweging in de massa, en bevordert 
dien ten gevolge het trekken der bladeren. In zoo verre is 
de gisting niet direct, maar indirect van dienst. Maar er 
is ook een direct verband tusschen gisting en ontleding 
van het indican tot indigo; namelijk het indican moet straks 
door een ferment tot indigo worden omgezet, en terwijl 
dit gebeurt, is eene gisting, een tweede proces, eene ont- 
wikkeling van gassen, niet te vermijden. 

Tot eene zekere mate is gisting dus onvermijdelijk, hoe- 
zeer zij te zeer de overhand kan bekomen, en dan het 
indican op eenmaal zoodanig omzet, dat er geen indigo, 
maar onmiddellijk eene donker gekleurde, nog niet nader 
bekende stoffe van gevormd wordt. Het ware dus zeer 
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wenschelijk, de gisting te kunnen regelen, maar er zijn 
bezwaren, om Let juiste tijdstip te weten, waarop men de 
gisting moet staken. Door ervaring kan men het zeker 
hierin ver brengen, maar er zijn zooveel omstandigheden, 
die op de gisting van invloed zijn , dat zich dit juiste tijd- 
stip niet laat bepalen. Zoo is dit afhankelijk van den vorm 
van den bak, de hoeveelheid bladeren en water, de tem- 
peratuur enz. Gaat men al af op de kleur der vloeistof, 
het gemakkelijk afzetten daaruit van indigo, bij roeren met 
lucht, het gevormd worden van een koperkleurig vlies op 
de oppervlakte der vloeistof: deze en andere kenmerken zijn 
niet voldoende; de uitkomst heeft dit overvloedig geleerd. 

Na genoegzame trekking in den gistbak , wordt de vloei- 
stof in den kiopbak gebragt, terwijl de bladeren achter- 
blijven. Hier komt de oplossing van indican in aanraking 
met de lucht ; in de vloeistof zullen nu de eiwitstoffen voort- 
gaan, ontleed te worden, en die ontleding overdragen op 
het indican. Daar, in den kiopbak, heeft dus de eigent- 
lijke productie van indigo plaats ; wat in de gist-kuip voor- 
valt, is uittrekking der bladeren, oplossing van het in- 
dican in water, voorbereiding van dit indican tot indigo- 
vorming, en onvermijdelijke gisting van tevens opgeloste 
stoffen. Deze vloeistof zal nu indigo opleveren van de 
eerste qualiteit. De teruggebleven bladeren, waarin nog 
indigo bevat is , kunnen met warm water worden uitgetrok- 
ken, en eveneens eene goede indigo-soort leveren. 

Een bezwaar bij deze methode is, dat in de gist-kuip 
de vorming van indigo uit indican niet geheel kan worden 
voorkomen , omdat de lucht vrijen toegang heeft ; maar deze 
indigo gaat niet verloren , hij wordt integendeel deels we- 
der als indigo-wit opgelost (zie later). 

Zou het mogelijk zijn , om de bladeren bij afsluiting der 
lucht met water uit te trekken, en dat water nu en dan 
in beweging te brengen, ten einde het trekken te bevor- 
deren, dan zou deze methode aanbevelenswaardig zijn. Door 
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de afsluiting van lucht toch wordt de ontleding van indican 
tegengegaan, terwijl onder genoemde omstandigheden de 
bladeren geheel zouden kunnen uitgetrokken worden. 

In sommige landen worden de bladeren niet met koud, 
maar met warm water uitgetrokken. Deze laatste methode 
wordt onder anderen door roxbcrgh *) aangegeven, ter 
bereiding van den indigo uit de bladeren van Nerium tinc- 
torium, die rijk zijn aan indigo. Daar de bereidingswijze 
voor de verschillende indigo-planten betrekkelijk weinig 
verschillen kan , willen wij deze methode in het kort na- 
gaan, om er later op terug te komen. 

Dat uittrekken der bladeren met warm water was niet 
nieuw, in vele streken van H indostan b. v. wordt door de 
inboorlingen de indigo op genoemde wijze verkregen uit 
de bladeren van de Indigofera pseudo-tinctoria 2 ). In het 
begin dezer eeuw werd deze methode ook op Java, ten 
minste op sommige plaatsen , aangewend ter bereiding van 
indigo, leschexaült 3) deelt daaromtrent het volgende mede, 
dat wij in zijn geheel willen mededeelen: 

„Lorsquon a coupé Tindigo, on le lave par petits pa- 
quets pour öter la terre et les autres matières hétérogènes, 
qui peuvent être attachées aux feuilles , puis on met ces 
paquets dans de petites timbales de cuivre de la conte- 
nance de 7 a 8 pintes. On fait bouillir le tout avec de 
1'eau sur des fourneaux disposés a-peu-près comme ceux de 
nos cuisines. Quand leau est chargée de la fécule, ce que 
Ion connait a sa couleur verdatre, on la verse dans de 
grands pots de terre, qui peuvent contenir de 8ö a 90 
pintes ; on bat cette infusion jusqua ce que lecume qui 
se formc sur la superficie paraisse bleuatre ; alors on laissc 



1) Syatèmc de Chimie de tiiomson , 1809, p. 104. 

2) De landbouw tusschen de keerkringen, van o. R. porter, vertaald 

door W. L. DE STURLER. 

S) Annal. de Chim., Tom. 66, 1808, p. 49. 
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précipiter la fécule, que Ton sèche ensuite. Par ce moyen, 
on retire un très-bel indigo, supérieur sans doute a celui 
qu'on obtient par le procédé plus simple de la fermenta- 
tion, raais jai calculé que si la Compagnie était obligée 
de le faire fabriquer autrement que par corvee, cette mé- 
thode ferait monter les frais de la fabrication a cinq ou 
six fois plus que lc produit." 

Volgens roxbürgh is de beste wijze ter bereiding van 
indigo uit Nerium tinctorium, de bladeren in een koperen 
ketel met water te behandelen van ongeveer 70° C. Zijn 
zij genoegzaam uitgetrokken , dat aan de gele kleur der 
bladeren, en aan de donker-groene kleur der vloeistof te 
zien is, zoo wordt deze door filtratie van de bladdeelen 
bevrijd, en daarna in den klopbak gedaan. Langs dezen weg 
zou men indigo eener beste qualiteit kunnen verkrijgen. 

hervy vond, dat de waterige oplossing van indican, 
vooral boven 100°, gemakkelijk ontleed wordt, doch heeft 
dit niet onder de kook-temperatuur nagegaan; daar het 
indican een zeer gemakkelijk ontleedbaar ligchaam is, ge- 
schiedt de ontleding daarvan ook door eene verhooging van 
temperatuur tot 70°, alhoewel in mindere mate. 

Het uittrekken der bladeren wordt zonder twijfel door 
warm water bevorderd, doch wij vreezen, dat volgens de 
wijze van roxbürgh indigo moet verloren gaan, daar de 
vloeistof, die indican in oplossing houdt, door voortdurend 
verwarmd te worden, alle gelegenheid heeft, om zuurstof 
op te nemen, en indigo-blaauw af te zetten; ook bij de 
filtratie moet dit plaats hebben. Had het uittrekken met 
warm water plaats bij afsluiting der lucht, dan zou deze 
methode welligt geschikt zijn. 

van der pant heeft de methode van roxbürgii eenig- 
zins gewijzigd 1). Alhoewel hem de middelen ontbraken, 



1) Nntunrk. Tijdschrift voor Ned. Indic, D. 8, Nieuwe Serie, D. 5, 
p. 367. 
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om deze genoeg te toetsen, in vergelijking niet anderen, 
zoo schijnt deze wijziging toch belangrijk genoeg, om er 
eenige oogenblikken bij te blijven stilstaan. 

Hij nam waar, dat de bladeren gedurende één uur met 
water van 70° C getrokken, daaraan al hare kleurstof had- 
den afgestaan; hetzelfde wat roxbüroh vóór hem gevonden 
had met betrekking tot de bladeren van Nerium tinctorium. 
Nu wil van der pant de vloeistof der trekbakken lang- 
zamerhand door middel van stoom brengen tot 70° C. 
Het aanwenden van stoom is zeker geschikter, dan zooals 
roxburgh aanraadt, om dit met vuur te doen. Vooral zal 
die stoom een uitmuntend middel zijn, om de bladeren 
uit te trekken, daar men niet alleen de temperatuur vol- 
komen in zijne magt heeft, en de bladeren langzamerhand 
worden uitgetrokken, maar het uittrekken op die wijze ook 
zeer gemakkelijk kan geschieden bij afsluiting der lucht. 
Toch blijft het bezwaar bestaan, dat het indican, door ver- 
hooging van temperatuur, eenigzins ontleed zal worden, 
al geschiedt die ontleding zonder toetreding van zuurstof 
zeker minder gemakkelijk. Daar het evenwel de vraag 
blijft, of het verlies aan indigo hier niet opweegt tegen 
de meerdere snelheid van bewerking, dan wanneer men 
water van gewone temperatuur aanwendt, zou het van be- 
lang zijn , deze methode op laatstgenoemde wijze te toetsen. 
Het spreekt overigens van zelf, dat de thans, b. v. op 
Java, gebruikelijke trekbakken, die eene groote oppervlakte 
en geringe diepte bezitten, in dat geval niet meer bruik- 
baar zouden zijn. 



b. Het uittrekken van gedroogde bladeren met tcaier. 

In sommige landen , b. v. in Egypte en op de kust van Co- 
romandel, worden de bladeren aanvankelijk gedroogd, en 
daarna met koud of warm water uitgetrokken. Het droogen 
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moet langzaam en in de schaduw geschieden, zal er niet 
te veel indigo door gisting verloren gaan. In Egypte 
wordt de massa met water overgoten, met een palmtak 
in beweging gebragt, waardoor het uittrekken bevorderd 
wordt. Na filtratie wordt de vloeistof aan zich zelve over- 
gelaten en zet zich daaruit de indigo af. 

In de eerste plaats moeten wij nagaan, wat er bij het 
droogen der bladeren gebeurt. Geschiedt het droogen 
snel, en bij niet te hooge temperatuur, zoo moge het in* 
dican gedeeltelijk ontleed worden, welligt gedeeltelijk tot 
indigo-blaauw, indigo-rood en andere ontledings-producten ; 
maar de grootste hoeveelheid zal daarin terugblijven. In- 
dican is in water oplosbaar; de methode, in Egypte ge- 
bruikelijk, bevreemdt ons dus niet. Daar echter het droo- 
gen der bladeren met een verlies aan indigo gepaard gaat, 
en eveneens het uittrekken met koud of warm water, 
vooral bij toetreding der lucht, zoo kan deze methode 
niet aanbevolen worden. Zij schijnt evenwel eenvoudiger 
en doelmatiger, dan de gistings-methode, die altijd on- 
zeker is 1). 

Men wil waargenomen hebben, dat de gedroogde bla- 
deren aanvankelijk eene schoon groene kleur bezitten, 
die later in eene licht lood-graauwe overgaat; in deze 
laatste periode zouden de bladeren de grootste hoeveel- 
heid indigo opleveren; weinig onmiddellijk na het droo- 
gen 2). 

Wij kunnen ons dit alleen op deze wijze verklaren , dat 
er bij drooging indican in de bladeren wordt ontleed tot 
indigo-blaauw, en dit door de gisting, die daarna in de 
bladeren plaats heeft, herleid wordt tot indigo-wit, hetwelk 
door de gevormde ammoniak oplosbaar gemaakt wordt. In 
den trekbak heeft, zoodra de gisting aanvangt, ook dit ge- 



1) dinol., Pol. Journ., Bd. 41, S. 156. 

2) Chemische Technologie von knapp, S 764. sciiübaeth , 8 303. 
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deeltelijk plaats; er wordt namelijk eenig indigo-wit door 
de gevormde ammoniak in oplossing gehouden. 



c. Het kloppen. 

Wij keeren thans terug tot de overweging der bijzon- 
derheden, die bij de behandeling der vloeistof verder in 
aanmerking komen. Wanneer de bladeren in den trekbak 
zijn uitgetrokken, dan wordt de vloeistof in eenen ande- 
ren (steenen) zeer ondiepen bak, klop- of kernbak genaamd, 
gelaten , die in den regel iets lager geplaatst is dan de eerste. 

Het kloppen geschiedt op verschillende wijze, hetzij 
daar een rad, spanen enz. Door dat kloppen wordt de 
vloeistof in aanraking gebragt met de lucht en de oxy- 
datie bevorderd. 

Het indican kan alleen onder toetreding van lucht in- 
digo-blaauw geven ; dit indigo-blaauw ontstaat uit een kleur- 
loos ligchaam, dat ontstaan is uit indican, namelijk in- 
digo-wit. 

De wording van indigo-blaauw in den klopbak is tweele- 
dig : 1°. Het indican is in oplossing in de vloeistof, die thans 
geklopt moet worden; bij het kloppen wordt dit ontleed 
ten gevolge der fermenten, steeds in de vloeistof aanwezig; 
zonder twijfel wordt hieruit de grootste hoeveelheid indigo, 
die wordt afgescheiden in onoplosbaren staat. Maar 2°. 
een gedeelte van dat indican is reeds vroeger ten gevolge 
der gisting ontleed geworden, en bevindt zich indigo-wit 
in de oplossing; dit indigo- wit is als zoodanig in water niet 
oplosbaar en het moet dus opgelost zijn in ammoniak, die 
bij de gisting uit de eiwitachtige ligchamen gevormd is. 
De indigo, die op deze wijze onoplosbaar wordt afgezet, 
is waarschijnlijk in hoeveelheid veel geringer, dan die on- 
der 1°. is genoemd ; maar juiste waarnemingen ontbreken hier. 

In elk geval, bij het kloppen wordt zuurstof opgeno- 
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men, en verkrijgt de gele vloeistof langzamerhand cene 
schoone blaauwe kleur. liet indigo-blaauw, dat zich in 
fijn verdeelden staat afzet, vormt zich langzamerhand tot 
groote vlokken of korrels, die zich op den bodem afzet- 
ten. Het kloppen moet niet te lang worden voortgezet, 
want in dat geval zou zich de indigo andermaal verdee- 
len, en het bezinken te lang duren; daarenboven zou er, 
doordien de vloeistof fermenten in oplossing heeft, verlies 
aan indigo plaats hebben, en de indigo begrepen blijven 
in den kring van de scheikundige wisseling der stoffen, in 
den klopbak in het vocht aanwezig; wordt het kloppen 
echter te kort voortgezet, dan heeft er weder noodwen- 
dig een verlies plaats aan indigo, want dan blijft er ge- 
deeltelijk indican, gedeeltelijk indigo- wit in oplossing. 



(1. Het ledigen tan den klopbak. 

Na het kloppen laat men den inhoud van den bak 
eenige uren achtereen aan zich zeiven over, om de zwe- 
vende indigo-vlokken te laten afzetten. Het is beter dit 
afzetten te lang, dan te kort te laten duren. Is de be- 
reiding in alle opzigten gelukt, zoo moet de vloeistof, 
waaruit de indigo bezonken is, eene heldere , donker gele 
kleur bezitten. Alleen in dat geval zal men indigo eener 
beste qualiteit verkrijgen. Bezit daarentegen de vloeistof 
eene eenigszins vuile groenachtige kleur, zoo is dit een 
teeken , dat de massa aan eene te sterke gisting onderwor- 
pen was, en men verkrijgt minder en slechten indigo. 

De heldere vloeistof wordt daarna afgetapt, en de in- 
digo-pap, die zich op den bodem van den bak bevindt, 
er uit genomen. 
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e. Zuiveren en droogen van de indigo-pap. 

De wijze om de indigo-pap te zuiveren en te droogen is 
niet overal dezelfde. Op sommige plaatsen wordt deze aan- 
vankelijk in linnen zakken gedaan, en daarin opgehangen, 
ten einde den indigo van het overtollige water te ontdoen , 
daarna somwijlen tot hetzelfde doel aan eene kleine druk- 
king onderworpen. 

Op andere plaatsen (b.v. in Bengalen) wordt de indigo- 
pap, die in vloeibaren staat verkeert, onmiddellijk overge- 
bragt in eenen koperen ketel, of, na zooveel mogelijk 
(op eene druiptafel) van het water bevrijd te zijn , in ijzeren 
ingemetselde fornuizen gebragt, om daarin met water te 
worden gekookt. 

Hoe meer de indigo-pap van haar water bevrijd wordt 
hoe beter, want in dat water zijn vele bestanddeelen op- 
gelost, of mechanisch verdeeld, die den indigo minder 
zuiver maken, en daarop zelfs ontledend kunnen inwerken. 
Om deze laatste reden zou het de voorkeur verdienen, de 
indigo-pap onmiddellijk met kokend water te behandelen, 
ware het niet, dat dan in het vocht bestanddeelen voor- 
handen zouden zijn, die bij koking onoplosbaar worden, 
b.v. planten-eivvit. waardoor de indigo dan verontreinigd 
worden zou. Het uitkoken met water, dat na verwijde- 
ring van het oorspronkelijke vocht, door uitdruipen en per- 
sen, hier en daar wordt nagelaten, is noodig, om den 
indigo van alle in water oplosbare verontreinigende stoffen 
te zuiveren en aan den indigo meer zamenhang te geven. 
Welke de bestanddeelen zijn, die daarbij in het kokende 
water worden opgelost, kunnen wij moeijelijk weten ; zij zijn 
deels onoplosbare ontledings-produkten van bewerktuigde 
stoffen, uit de bladeren afkomstig, voor een ander deel 
bestaan zij uit oplosbare bewerktuigde stoffen en zouten. 

Wij zullen later gelegenheid hebben, om te doen zien, 
waarom de indigo, zelfs door kokend water, slechts ge- 
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deeltelijk kan gezuiverd worden. Daar hij intusschen al- 
zoo onzuiver blijft , wordt hier en daar de indigo-pap met 
eene verdunde soda-oplossing uitgekookt. Deze laatste me- 
thode verdient, ingeval men daartoe niet te veel soda aan- 
wendt, de voorkeur; want door middel daarvan wordt de 
indigo veel zuiverder verkregen en menig, aan de zui- 
vere blaauwe kleurstof vreemd bestanddeel verwijderd. — 
Na behandeling met soda wordt hij met water gespoeld. 

Na koking met water laat men de massa bezinken , brengt 
deze op de druiptafel, waar de indigo-pap door katoen 
gefiltreerd, en van het overtollige water bevrijd wordt. 
Vloeit er geen water meer uit de massa , zoo wordt deze, 
nadat de pap eerst gelijkmatig tusschen linnen verdeeld 
is, in eene pers gebragt, en grootendecls van het nog 
daarin bevatte water ontdaan. 

De massa heeft thans zamenhang genoeg, om met mes- 
sen of koperdraad in koekjes gesneden te worden, die in 
een daartoe bestemd gebouw, dus in de schaduw, op hou- 
ten rekken eene langzame drooging ondergaan. 

Dit langzaam droogen is noodzakelijk, zullen de koek- 
jes geene barsten verkrijgen of verbrokkelen ; om dit droo- 
gen gelijkmatig te doen plaats hebben , heeft men ook wel 
de gewoonte, de koekjes alle 2 of 3 dagen te keeren. 
Het gebruik, dat op sommige plaatsen bestaat, om de 
koekjes met asch te bestrooijen, ten einde het aankleven 
der vochtige koekjes te beletten, is af te raden. 

Was de indigo, aldus bereid, zuiver, het fabrikaat zou 
gereed zijn ; doch dit is het geval niet. In den indigo zijn 
bestanddeelen voorhanden , die zeer aan ontleding onderhe- 
vig zijn, en daardoor aanleiding geven tot schimmel-vor- 
ming. Er zweet uit de koekjes een vocht uit, met 
organische stoffen bedeeld, welke verschimmelen op de 
oppervlakte. Gedurende het droogen wordt de opper- 
vlakte der koekjes daarmede bedekt, en worden deze daar- 
van niet bij herhaling bevrijd door afwrijven of borstelen , 
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tot dat zij zich niet meer vertoonen, dan wordt eene ze- 
kere hoeveelheid indigo ontleed en in de schimmel-vorming 
opgenomen. 

De uitzweeting der koekjes kan eenige dagen aanhouden. 
Met het zuiveren, droogen en vormen der indigo-pap 
kunnen 5 — 8 weken verloopen l). 

Men kan de vraag opwerpen , of dat uitzweeten niet ge- 
mist kan worden. Worden daardoor aan den eenen kant, 
door ontleding , onzuiverheden van den indigo verwijderd , 
aan den anderen kant wordt daardoor eenige indigo ont- 
leed. De ondervinding heeft op vele plaatsen geleerd, 
dat het uitzweeten den indigo voordeelig is. Ware dit 
ook al het geval niet, het is toch niet te voorkomen. 
Wordt de indigo snel gedroogd , zoo bekomt hij barsten , 
en de toegang der vochtige lucht is gemakkelijk gemaakt. 
Indigo is zeer hygroscopisch , op vochtige plaatsen en met 
den tijd kan de schimmel-vorming bij gebarsten indigo over 
eene veel grootere oppervlakte plaats hebben en daardoor 
meer indigo verloren gaan. 



Andere Indigo-planten en bereiding van indigo uit deze. 

Zoowel uit het oogpunt van toepassing als van weten- 
schap, is het voorkomen van indigo, in andere geslach- 
ten dan dat van Indigofera, van groot belang. De indigo 
is geen uitsluitend product der tropische gewesten, ook 
in gematigde luchtstreken kan hij, hoewel in betrekkelijk 
geringere hoeveelheid, verkregen worden. 

I8ati8 tinctoria. In de eerste plaats noemen wij de pas- 
tel, bij de Grieken iaang genaamd, een naam die aan 



1) Deze en andere bijzonderheden ?an het fabriceren van indigo, zooals 
die in gebruik zijn, kan men uitvoeriger behandeld vinden bjj v. d. 
pant 1. 1.; den Oosterling, 1. 1. 
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het geslacht is overgedragen l). Hiervan bestaan twee 
soorten, die indigo geven: Isatis tinctoria en lusitanica. 
De eerste , pastel genaamd, geeft gedroogd het gewone pastel. 

Sints onheugelijke tijden heeft men de pastel tot blaaw- 
verwen aangewend, doch vooral in Duitschland bereikte 
hare cultuur eenen hoogen trap van ontwikkeling, Op 
kleiner schaal wordt zij ook thans nog in Duitschland, 
Frankrijk en andere landen voortgezet. Reeds in de acht- 
tiende eeuw hebben jüsti, borth, külenkamp en edel uit 
pastel eene blaauwe kleurstof afgezonderd , en hebben later 
plan er en trommsdorfp 2) de identiteit dezer kleurstof 
met den indigo aangetoond. 

De indigo kan daaruit op gelijke wijze als uit de eigen- 
lijke indigo-plant, verkregen worden, maar is dan minder 
zuiver. Men trekt daarom de versche bladeren uit met 
warm water, en praecipiteert de oplossing met kalk water, 
hetwelk de afscheiding van het indigo-blaauw bevordert. 
Daarna wordt dit praecipitaat met verdund zoutzuur uitge- 
trokken, om den kalk te verwijderen, en de verontreini- 
gende stoffen, die door den kalk waren medegenomen, 
zooveel mogelijk op te lossen. 

Eene menigte proeven zijn in het werk gesteld, om 
uit de pastel met voordeel indigo af te zonderen, die, 
hoewel zij het juiste doel niet bereikt hebben, daarom 
niet minder belangrijk zijn. Onder de wetenschappelijke 
mannen, die zich daarmede hebben bezig gehouden, noemen 
wij qehlen 3) 9 die de genoemde bereidingswijze heeft aan- 



1) De Galliërs en Germanen gaven er den naam aan van glastum, 
dat in hnnne taal „glas" beteekende; van daar is de naam vitrum afkom- 
stig, door J. cesar aan deze plant gegeven (Annales de Chimie, Tom. 
66, 1808, p. 37). 

2) Geschichte der Chemie vox kopp, Bd. 4, S. 401 (Untcrsuchung 
der blauen Farbe im VVaidkraute, 1780, van planeb en trommsdorfp). 

3) Journ. fïïr Chemie und Physik. von schweigolr, Bd. 6, S. l.j 
Bd. 8, S. 136. 
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bevolen, en langs dien weg zeer schoonen indigo verkreeg. 
giobert raadt het gebruik van potassa aan, in plaats van 
kalk-water; heïnrich het afzonderen van indigo uit de ge- 
droogde bladeren. Doch de pastel bezit te weinig indigo, 
en dien ten gevolge is de bereiding te kostbaar, om ten 
minste thans met den gewonen indigo te kunnen wedijveren. 

Over 't algemeen wordt de productie der indigo-planten 
aan indigo-blaauw bevorderd door warmte. Zoo is het 
ook met de pastel, die in Zweden naauwelijks sporen 
van indigo oplevert, en in het zuidelijk Europa, in verge- 
lijking daarmede, eene niet geringe hoeveelheid geeft l). 

Pastel wordt thans als toevoegsel bij den indigo ge- 
bruikt, doch voor een deel slechts, om het gehalte aan 
blaauwe kleurstof in sommige verwkuipen te vergrooten; 
wij komen hierop later terug. . 

De pastel-bladeren worden of eenvoudig gedroogd in den 
handel gebragt, of men laat ze eerst eene zekere gisting 
ondergaan , om ze daarna tot kleine ballen te vormen. Te 
dien einde worden de gedroogde bladeren fijn gemalen , en 
daarna, eenigzins bevochtigd, dagen achtereen op hoopen 
aan eene gisting onderworpen. Nu en dan worden deze 
hoopen gekeerd, om de gisting zoo veel mogelijk regelma- 
tig te doen plaats hebben; daarna wordt de massa tot 
ballen gevormd, die dan gedroogd, en andermaal opeen- 
gestapeld aan eene tweede gisting onderworpen worden. 
Somwijlen worden de ballen uiteengenomen, bevochtigd 
met water, en de massa daarna andermaal tot ballen ge- 
vormd. 

Wat het gehalte aan indigo betreft der op genoemde 
wijze behandelde bladeren: veel zal er niet van overblij- 
ven, oehlen vond dan ook, dat bij de gisting de grootste 
hoeveelheid indigo verloren ging; de ondervinding heeft 
daarenboven geleerd, dat het beter is, de bladeren versch 



]) Leerboek van berzeuis. 
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dan gedroogd te gebruiken, doch ze in dat geval voor 
het gebruik eerst in gisting te brengen. 

Polygonum tinctorium. Sedert onheugelijke tijden werd 
hieruit door de Chinezen indigo bereid 1). In 1790 2) i s 
deze plant onder anderen beschreven door loureiro, en 
daarbij wordt vermeld, hoe men daarmede stoffen groen 
en blaauw kan verwen. 

In Frankrijk en Duitschland zijn hiermede eene menigte 
proeven genomen; wij noemen die van girardin, preis- 
ser 3) en hervy waarvan sommigen ook in verband 
met tropische indigo-cultuur van belang zijn. Zoo von- 
den girardin en preisser , dat de productie van indigo 
zeer afhankelijk is van den grond, waarop de plant ge- 
bouwd wordt. Polygonum tinctorium gebouwd op een 
humusrijken bodem gaf. .... 1,65 p. c. indigo, 
zeer gemesten zandbodem. ... 1,12 „ „ „ 

zandgrond 0,67 „ „ „ 

zwaren kleigrond 0,66 „ „ „ 

Ook bij de cultuur van de Indigofera zagen wij, dat 
zware gronden nadeelig, ligte, vooral humusrijke, daartoe 
bijzonder geschikt zijn. Hier treffen wij overeenkomst 
aan in cultuur, tusschen twee planten, die hoewel zij het- 
zelfde product leveren, de ééne in een tropisch, de 
andere in een gematigd klimaat te huis behooren. Ook 
namen girardin en preisser waar, dat het gehalte aan 
blaauwe kleurstof na den bloeitijd aanmerkelijk afneemt. 
Zij verkregen meer indigo, wanneer de bladeren met zorg 
geplukt, dan wanneer zij gekneusd waren: eene opmer- 
king, die voor tropische indigo-cultuur van belang is. 



1) J. f. pr. Chcro., Bd. IC, S. 187. 

2) J. f. pr. Chera., Bd. 21, S. 65. 

3) J. f. pr. Chem., Bd. 21, S. 178. (Journ. de Pharm. Mai 1840, 
p. 344). 

4) J. f. pr. Chom., Bd. 21 ,8. 65, 157; zie ook Pol. Journ. Bd. 68, 
S. 78; Bd. 71, S. 402; Bd. 72, S. 44 und S. 240. 
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Onder den invloed der lucht wordt namelijk, bij kneu- 
zing, indigo-blaauw gevormd, dat daarom verloren gaat, 
omdat de bladeren in den trekbak worden uitgetrokken, 
en het onoplosbaar indigo-blaauw nagenoeg niet meer 
oplosbaar gemaakt wordt. 

De bereiding van indigo uit de bladeren van Polygonuni 
tinctorium bezit wederom de grootste overeenkomst met die 
van den gewonen indigo. Voor ons is zij dus van hetzelfde 
belang. De methode, naar welke uit Isatis tinctoria, Po- 
lygonum tinctorium, of welke plant ook, de grootste 
hoeveelheid indigo wordt afgezonderd, is ook die, welke 
bij de Indigofera moet aangewend worden. 

GAUDRt !) stampt de bladeren zoo veel mogelijk fijn, en 
voegt er eene oplossing bij van ijzer-vitriool, vervolgens 
eene kleine overmaat van koolzure potassa. Alles wordt 
daarna op een filtrum gedaan ; het filtraat vloeit in water, 
waarin zooveel salpeterzuur gedaan is, dat de vloeistof eene 
zure reactie blijft behouden. Na filtratie wordt de zure 
vloeistof geneutraliseerd met koolzure potassa. Deze me- 
thode zou weinig te wenschen over laten, wanneer de 
indigo in de plant als indigo-blaauw voorhanden was. Daar 
dit echter het geval niet is, zoo laat zij alles te wenschen 
over. Het salpeterzuur dient, om het indigo-wit te oxy- 
deren tot indigo-blaauw, iets dat gaudry best aan de lucht 
had kunnen overlaten. 

gaudry spreekt niet van de hoeveelheid indigo, die hij 
verkreeg, en juist dit moest het eenige doel zijner proe- 
ven geweest zijn. 

baudrimont 2 ) heeft voorgeslagen , om de versche bla- 
deren met kokend water uit te trekken en de heldere 
vloeistof, na bekoeling, met zwavelzuur te praecipiteren . 



1) Journal de Pharmacie et de Chimie. Troisicmc serie, Tom. 5, 
1844, p. 133. 

2) Journal für prakt. Chemie, Bd. 1; Pol. Journ. 13d. 78, S. 62. 
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hervy heeft evenwel aangetoond, dat door kokend water 
de productie van indigo vermindert; het indican namelijk 
wordt daardoor ontleed. Het aanwenden van zwavelzuur 
is doelmatig, en door de ondervinding ook als zoodanig 
geijkt; indican namelijk geeft onder den invloed van zuren 
en lucht indigo-blaauw. 

Dat baudrimont zijne oplossing laat bekoelen, alvorens 
er zwavelzuur bij te voegen, is in volkomen overeenstem- 
ming met de resultaten van schünck, dat indican bij ver- 
warming met zuren minder indigo-blaauw geeft. 

Men heeft ook aangeraden, de bladeren fijn te maken, 
de massa uit te persen, en bij het uitgeperste sap kalk- 
poeder te voegen. In plaats van kalk raadt vilmorin zwa- 
velzuur aan, waardoor de indigo gepraecipiteerd wordt 
Door herleiding van dezen indigo met kalk en zwavelzuur 
ijzer-oxydule verkreeg vilmorin een indigo, die met den 
besten kon wedijveren. 

hekvy 1) trekt de bladeren uit in een' ketel met dub- 
belen bodem. Aanvankelijk wordt daarin water verwarmd 
tot 60°, daarna worden er de versche bladeren in gedaan 
en de temperatuur gebragt tot 80°. Zoo wordt de massa 
gedurende een paar uren, terwijl het vuur onder den 
ketel verwijderd is, aan zich zelve overgelaten. Daarna 
wordt de heldere vloeistof afgeschonken , die in aanraking 
met de lucht eene blaauwe kleur verkrijgt. Om het afzet- 
ten van den indigo te bevorderen, wordt er kalkmelk 
bij gedaan , het praecipitaat met zoutzuur, daarna met water 
uitgespoeld. 

Ongeveer dezelfde methode is met goed gevolg aange- 
wend door girardin en preisser, in zooverre zij de versche 
bladeren met water van 80° uittrekken. Doch zij praeci- 
piteren de vloeistof met zoutzuur, en alvorens wch de in- 
digo heeft afgezet, filtreren zij de vloeistof door een doek, 



1) J. f. pr. Chcm., Bil. 21, S. 160. 
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om zooveel mogelijk de verontreinigende stoffen terug te 
houden. Volgens hen zet zich uit het filtraat een indigo 
af, die niet verder behoeft gezuiverd te worden. Met zwa- 
velzuur verkregen zij indigo van mindere qualiteit. 

Over het algemeen geeft men dus de voorkeur aan 
warm water; doch kunnen wij de meening niet vaarwel 
zeggen, dat men bij de gewone temperatuur en afsluiting 
der lucht meer indigo zal verkrijgen. 

Eupatorium ünctorium. Is inheemsch in Brazilië. Hier- 
mede zijn belangrijke proeven genomen in Algiers. Het 
resultaat daarvan is, dat de versche bladeren ongeveer 
0,2 p. c. besten indigo opleveren 

Althaea wsea 2) (s. Malva arborea) 3). Reeds in 1817 
had degrün te Wemding de ontdekking gedaan, dat de 
bloemen dezer plant als surrogaat voor indigo kunnen 
verwerkt worden. Later (in 1821) werden hiermede proe- 
ven gedaan in North- Wales, waaruit bleek, dat daaruit 
eene schoone blaauwe kleurstof kon verkregen worden, 
die even bestendig is, als de gewone indigo. Nadere 
proeven moeten over het voorkomen van indigo in deze 
plant beslissen. 

Cichorium intvbus. metkalp 4) heeft in Engeland een 
patent gevraagd ter bereiding van indigo uit de bladeren 
dezer plant. Hij onderwerpt deze bladeren nagenoeg aan 
dezelfde bewerking, als die van de pastel. Zij worden 
eerst fijn gestampt, daarna de massa tot ballen gevormd, 
en aan eene gisting onderworpen. Het gehalte dezer plant 
aan indigo schijnt uiterst gering te zijn. 

calvert 5) nam waar, dat de stengels van Limodorum 
Tankervülae , eene plant behoorende tot de familie der 

1) Jahrea-Bericht van J. R. waqner, 1856, S. 315. 

2) Polyt. Journ. Bd. 10, S. 514. 

3) Jahres- Bericht van j. r. waqner, 1857 , S. 365. 

4) dingl. , Pol. Journ , Bd. 97, S. 158. 

5) Journal dc Phannacic ct dc Chiraic. Troisicmc serie, Tom. 5, 1344. 
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Orciiideën , eene blaauwe kleurstof bevatten. De stengels 
der rijpe plant werden met water uitgetrokken , en bij het 
filtraat zoutzuur gevoegd. Hij verkreeg een wit praecipi- 
taat, dat door opname van zuurstof eene blaauwe kleur 
erlangde. De eigenschappen dezer blaauwe kleurstof kwa- 
men met die van indigo volkomen overeen (?). Terwijl 
calvert in de stengels betrekkelijk eene groote hoeveel- 
heid aantrof, is er volgens hem in de bladeren hoege- 
naamd niets van deze kleurstof voorhanden. 

marqüaet 1) meent gevonden te hebben, dat de bloemen 
der Orchideën indigo-wit bevatten. Bij uitpersing zou het 
sap eerst eene groene kleur verkrijgen , en daarna indigo 
afzetten. Evenwel ontbreken de noodige bewijzen, om 
dit beweren als waarheid te kunnen aannemen, zoowel 
wat de vorming aangaat van indigo-blaauw, als het voor- 
komen daarvan in de bloemen, onder den vorm van in- 
digo-wit. 



De cultuur van indigo-planten in eene gematigde luehUtrcek. 

Zonder dat wij iedere plant, waaruit eene meerdere of 
mindere hoeveelheid indigo kan verkregen worden, in 
bijzonderheden hebben overwogen , volgt dan toch , vooral 
uit de medegedeelde proeven, met Isatis tinctoria, Poly- 
gonum tinctorium en Eupatorium tinctorium gedaan, dat 
de indigo daarin in zoo groote hoeveelheid voorkomt, 
dat deze daaruit gemakkelijk kan afgezonderd worden. 
De bereidingswijze wordt iets omslagtiger, omdat de ver- 
ontreinigingen ongeveer in dezelfde mate toenemen, als 
het gehalte aan indigo geringer is, dan dat van Indigofera. 
De menigte prijsvragen, uitgeschreven met het doel, om 
uit deze andere planten met voordeel indigo te bereiden, 



1) Jahres-Bericht van bekzrlius, Jahrg. 17, S. 293. 
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zelfs de prijs van 50,000 francs, eenmaal door bonaparte 
uitgeloofd (knapp) , hebben tot nog toe dat doel niet mogen 
doen bereiken. Wij zullen het later aantoonen , en mogen 
het thans als bewezen aannemen , dat het hier eene zaak is 
van hoeveelheid en niet van hoedanigheid. Hoe gering ook 
de hoeveelheid indigo is, die in deze of gene plant voort- 
komt, de plant kan indigo van de eerste qualiteit leve- 
ren. Tot nog toe is het gehalte aan indigo der niet 
tropische gewassen zoo gering, dat, al ware de bereidings- 
wijze nog zoo eenvoudig, de onkosten der cultuur niet 
door de indigo-opbrengst zouden vergoed kunnen worden. 

Men kan dus met eenige zekerheid beweren, dat de 
bekende niet tropische indigo-planten, nimmer tot indigo- 
cultuur zullen verbouwd worden l). 

Eene andere vraag blijft nog overig, of het ook moge- 
lijk zou zijn, om de Indigofera in het zuidelijk Europa 
met voordeel aan te kweeken. De Indigofera is wel meer 
eene plant der keerkrings-gewesten, doch zij werd in Caro- 
lina verbouwd , en burley verkreeg in een' lusttuin , nabij 
Turin gelegen, op eene hoogte van 1500 voet, in een jaar 
daarvan drie sneden, terwijl de planten eene hoogte van 5 
voet bereikt hadden ; van deze voorbeelden bestaan er meer. 

Zonder de vraag zelfs eenigszins te willen beantwoor- 
den, schijnt hieruit toch wel te volgen, dat het niet tot 
de onmogelijkheden behoort, dat men eenmaal in het 
zuidelijk Europa de Indigofera met voordeel zal aankweeken. 

Het verschil van klimaat toch kan bij vele planten dik- 
werf op eene andere wijze, door meerdere zorg aan de 
cultuur te wijden, vergoed worden. 

1) Hierop maakt Eupatorium tinctorium welligt eene uitzondering, 
een boomgewas, dat eene hoogte bereikt van 4 — 5 ellen, en gedurende 
12— 15 jaren, en zelfs nog langer, indigo zou kunnen opbrengen. (Jahres- 
Bericht van J. R. wagkeb, 1856, S. 315). 
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Verschillende soorten van indigo. 

In den handel komen eene menigte indigo-soorten voor, 
waaruit al dadelijk volgt, dat zij de blaauwe kleurstof in 
onzuiveren staat bevatten. In den regel worden zij genoemd 
naar hare plaats van afkomst, en vervolgens in eene menigte 
soorten verdeeld, waaronder zeer goede en slechte. Over 
't algemeen behooren de indigo-soorten, afkomstig van 
Guatimala, Bengalen en Java tot de besten. De Guatimala- 
indigo wordt verkregen van Indigofera disperma, de Ben- 
gaalsche vooral van Indigofera tinctoria, en de Java-Indigo 
vooral van Indigofera tinctoria (en anil (van der pant)). 

Het meerdere of mindere gehalte aan blaauwe kleurstof 
der indigo-soorten, is afhankelijk van de soort van Indi- 
gofera, waarvan deze afstamt, de bereidingswijze van den 
indigo, en eene menigte andere omstandigheden. Was 
de bereidingswijze over het 't algemeen beter, er zouden 
in den handel een kleiner aantal soorten, maar er zou 
betere indigo voorkomen. 



Physische eigenschappen als middel, om de waarde van 

indigo le bepalen. 

De waarde van indigo wordt bepaald door zijn gehalte 
aan indigo-blaauw. Een goed kenner is dikwerf in staat, 
reeds op het oog eenigszins de waarde daarvan te kunnen 
bepalen. Indigo eener goede qualiteit moet eene schoone 
donker blaauwe kleur bezitten, bij wrijven met den nagel 
of eenig hard ligchaam, eene glanzende koper-roode kleur 
aannemen. 

Goede indigo is poreus, kleeft dientengevolge aan de 
tong, en bezit een gering s. g. De Guatimala-flora , eene 
der beste indigo-soorten, is zoo ligt, dat zij op water 
drijft (berzelius). Slechte indigo-soorten, daarentegen, bezit- 
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ten eene doffe blaauwe kleur, zijn hard, moeijelijk fijn te 
wrijven, en zwaar. 

Deze physischc kenmerken zijn voldoende, om de waarde 
van indigo bij benadering aan te geven, maar het is on- 
mogelijk, het gehalte aan indigo-blaauw daardoor met 
eenige juistheid te bepalen. 

Zoo kan men uit het soort. gew. het juiste gehalte aan 
indigo-blaauw onder anderen daardoor niet bepalen, wijl 
de bijmengselen, velen in aantal, in hoeveelheid onderling 
in iederen indigo verschillen. Op de kleur kan men niet 
afgaan , omdat de kleur van zuiveren indigo niet altijd 
dezelfde is. Indigo-blaauw bezit, niet krystallijn zijnde, 
eene blaauwe, krystallijn zijnde, eene koper-roode kleur. 
Maar het is ook iederen indigo-kenner bekend, dat in- 
digo door wrijven eene koper-roode kleur aanneemt, waar- 
uit volgt, dat of door wrijving indigo-blaauw krystallijn 
wordt, of indigo-blaauw rood licht terugkaatst, en dus dan 
het indigo-blaauw eene roode kleur aanneemt, wanneer de 
oppervlakte gepolijsd is. 

De scheikunde alleen is in staat, de waarde van zulke 
handels-artikelen aan te geven. Voor wij evenwel overgaan 
tot het onderzoeken der verschillende methoden, die ter 
bepaling van de waarde der indigo-soorten zijn aanbevo- 
len, moeten wij nagaan, welke bestanddeelen in den in- 
digo voorhanden zijn. 



Beslanddeelen in indigo voorhanden. 

Een handelsartikel, dat van zooveel toepassing is als de 
indigo, moest nood wending de aandacht trekken der groot- 
ste scheikundigen. bergmann, chevreül, maar vooral 
berzeliüs, hebben ons de zamenstelling van den indigo , 
zooals deze in den handel voorkomt, leeren kennen. 

Wij deelen de analysen van bergmann en chevreül 
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mede, wijl zij historische waarde bezitten. Volgens den 
eersten scheikundige 1) bestaan de beste indigo soorten 



Indigo-blaauw. . . 
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Roode hars. . . . 
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IJzeroxyde .... 
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berzelius 3) heeft ons met eene juistere zamenstelling 
van den indigo bekend gemaakt, en trof daarin, behalve bet 
indigo-blaauw , drie organische ligchamen aan , waaraan hij 
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Volgens hem kunnen de onzuiverheden achtereenvol- 
gens door water, alkohol en zuren verwijderd worden. 

chevreul 2) geeft op voor de zamenstelling van een Guati- 
mala-indigo : 

Ammoniak. 
Herleide indigo 
Groene stof 
Extractiefstof. 
Gom .... 
Groene stof 
Roode hars 
Indigo . . . 

«Roode hars 
Koolzure kalk 
losbare stoffen, i Uzer-oxyde 

( Aluin-aarde 
Kiezelzuur . 
Indigo . . . 



In water oplos- 
bare stoffen. 



In alkohol oplos- 
bare stoffen. 



30 



6 



- 

2 



1) dixol., pol. Journ., Bd. 16, 3. 250. (bebgmann, Opusc. 6, 36). 

2) Annales de Chimie, Tom. 65, 1808, p. 5. 

3) Lehrbuch, Thl. 3; poog. Annal. Bd. 10, 1827, S. 105; Annal. 
de Chim. et de Phys., Tom. 36, p. 310 et 350. 
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de namen gaf van Indigo-lijm, Indigo-bruin en Indigo-rood; 
het laatste was reeds door bergmann en chevreul 1) daar- 
uit afgezonderd, het is hunne roode hars. 

Indigo-lijm. Wordt indigo behandeld met een verdund 
zuur (het best zwavelzuur), zoo wordt daarin grootendeels 
de indigo-lijm opgelost. Neutraliseert men de vloeistof, na 
filtratie, met koolzuren kalk , en dampt men de massa daarna 
tot droogwordens uit op een waterbad, zoo verkrijgt men 
de indigo-lijm, vermengd met zwavelzuren kalk. Trekt 
men het terugblijvende uit met alkohol, zoo laat deze, na 
verdamping, de indigo-lijm in onzuiveren staat terug, als 
een geel gekleurd ligchaam. De scheikundige zamenstel- 
ling hiervan is niet bekend. 

Indigo-bruin. Trekt men den indigo, na met een ver- 
dund zuur te zijn behandeld, uit met eene sterke potassa- 
oplossing, zoo zwelt de massa op, en wordt het indigo- 
bruin opgelost. Wordt de alkalische vloeistof na filtratie 
met eene kleine overmaat van zwavelzuur behandeld, zoo 
wordt het indigo-bruin gepraecipiteerd. In dien toestand 
is het niet zuiver, maar onder anderen vermengd met 
indigo-blaauw. De zamenstelling van dit ligchaam komt 
waarschijnlijk overeen met het indi-humine van schunck, 
dat een ontlcdings-product is van indican. 

Indigo-rood. De terugblijvende indigo wordt met water 
uitgewasschen, om de potassa te verwijderen, daarna ge- 
droogd en met alkohol gekookt. Men verkrijgt eene schoone 
roode oplossing, die na indamping het indigo-rood ach- 
terlaat 

schunck *) verkreeg eenmaal indigo-rood in den vorm 
van lange naalden uit alkohol gekristalliseerd, door ont- 
leding van zuiver indican onder den invloed van een zuur. 
Volgens schunck lost het in geconcentreerd zwavelzuur 



1) Annales de Chimic, Tom. 66, 1808, p. 5. 

2) J. f. pr. Chem. Bd. 73, S. 274. 
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en in alkohol op; water gevoegd bij de zwavelzure oplos- 
sing geeft een praecipitaat , terwijl de vloeistof eene schoone 
purpere kleur bezit. Het indigo-rood gesublimeerd wordt 
door kokend salpeterzuur ontleed. Het is in alkaliën ge- 
heel onoplosbaar, behalve wanneer deze een desoxyderend 
ligchaam, als tin-chlorur, druivensuiker enz. bevatten. De 
oorzaak daarvan moet gezocht worden in eene herleiding 
van het indigo-rood. 

Om het indigo-rood in groote hoeveelheid te verkrij- 
gen, werden door schunck gedroogde bladeren van Indi- 
gofera tinctoria behandeld met een kokend mengsel van 
bijtende soda en tin-chlorur; de groen gekleurde oplos- 
sing werd aan de lucht blootgesteld. Het purperkleurig 
afzetsel werd nogmaals in eene alkalische oplossing van 
tin-chlorur opgelost, en het afzetsel met bijtende soda 
van vet bevrijd, met zuren en water behandeld, en met 
alkohol omgekrystalliseerd. Het indigo-rood krystalliseerde 
in naalden, en bezat dezelfde eigenschappen, als dat uit 
indican verkregen. 

Alleen werd het in geconcentreerd zwavelzuur opgelost, 
en gaf bij verdunning met water geen praecipitaat. Het 
indigo-rood is in salpeterzuur oplosbaar, doch wordt bij 
koking ontleed, gedeeltelijk in pikrinezuur. schtnck geeft 
de volgende zamenstelling van indigo-rood aan: 

C 72,78 

H 4,16 

N 10,50 

0 12,56. 

Derhalve zou de formule dezelfde zijn als die van in- 
digo-blaauw, namelijk C 16 H s NO 1 . Het indigo-rood en 
bruin komen voor in iedere indigo-soort; gtrardin en 
preisser troffen het ook aan in den indigo van Polygonum; 
chevreul in dien van Isatis. 

Zijn indigo-bruin en -rood ontledings-producten van in- 
dican, ten koste van het indigo-blaauw, zoo kan men uit 

4* 
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het gehalte in indigo van deze twee ligchamen besluiten 
tot de deugdelijkheid der bereidingswijze, tot het verlies 
van indigo-blaauw, dat men, door het gebrekkige daarin 
bevat, geleden heeft. En dan blijkt, dat men gemiddeld 
de helft en meer, ten gevolge der bereidingswijze, aan 
indigo-blaauw verliest. 

Wat de indigo-lijm betreft, dit ligchaam schijnt geen 
ontledings-product te zijn, maar als zoodanig in de in- 
digo-plant voor te komen; het nadert in eigenschappen 
zeer tot planten-lijra (berzeliüs). Als grond hiervoor zou- 
den wij kunnen mededeelen, dat gerardin en preisser 
hetzelfde ligchaam verkregen uit den indigo van Polygo- 
num tinctorium, bereid van de versche bladeren, met 
warm water uitgetrokken. 

Behalve indigo-rood en -bruin, komen er zeker nog an- 
dere ontledings-producten van indican in den indigo van 
den handel voor; deze zijn nog niet nagegaan. 

Indigo-blaauw. Nadat de indigo achtereenvolgens met een 
verdund zuur, potassa en alcohol is uitgetrokken, heeft 
men nog geen zuiveren indigo verkregen. Dit volgt reeds 
onmiddellijk daaruit, dat na verbranding anorganische 
stoffen terugblijven; maar ook deze daargelaten, is het 
langs dien weg onmogelijk, om den indigo geheel van 
organische verontreinigingen, en wel vooral van indigo- 
rood, te zuiveren. 

Daar het bij de bepaling van het gehalte aan blaauwe 
kleurstof, een eerste vereischte is, om deze uit indigo in 
zuiveren staat te kunnen afscheiden, zoo moeten wij hierbij 
in de eerste plaats blijven stilstaan. Ter bereiding van 
zuiver indigo-blaauw uit indigo bestaan twee methoden, 
de reductie- en sublimatie-methode. 

Reductie-methode. Indigo-blaauw staat onder sommige 
omstandigheden een gedeelte zijner zuurstof af aan eene 
menigte ligchamen, die gaarne zuurstof opnemen; het 
wordt dan veranderd in indigo-wit; die herleiding kan 
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alleen in alkalische vloeistoffen plaats hebben , wijl daarin 
het indigo-wit oplosbaar is. Dit laatste nu bezit de eigen- 
schap, om, in aanraking komende met de lucht, de ver- 
lorene zuurstof weder op te nemen, en andermaal in 
indigo-blaauw te worden omgezet. 

Het doel, dat men beoogt, bij het zuiveren van indigo 
door herleiding, is: 1° het indigo-blaauw oplosbaar te 
maken door omzetting in indigo-wit; 2° de verontreini- 
gende stoffen gedeeltelijk onoplosbaar te maken, of zoo- 
danig in oplossing te doen blijven, dat deze niet weder 
met het indigo-blaauw worden mede gepraecipiteerd. Wij 
willen de voornaamste reductie-methoden overwegen. 

IJzer-vitriool en kalk. Het gewone herleidingsmiddel is 
zwavelzuur ijzer-oxydule; het oplossingsmiddel voor het 
indigo-wit kalk (potassa of soda). Gebluschte kalk wordt 
met indigo vermengd, daarna de massa in eene flesch 
gedaan, die geheel met warm water gevuld wordt. De 
kalk reageert op het zwavelzuur ijzer-oxydule; er wordt 
zwavelzure kalk gevormd, en ijzer-oxydule-hydraat afgezet. 
Ten einde de herleiding sneller kan geschieden, plaatst 
men de flesch op eene warme plaats. Indigo-blaauw heeft 
tot formule C 16 H 5 NO*; indigo-wit C 16 H e NO 1 ; zij ver- 
schillen dus om één aequivalent H van elkander, waaruit 
volgt, dat indigo-blaauw, ten einde in indigo-wit over te 
gaan , één aequivalent H moet opnemen. Het ijzer-oxydule- 
hydraat ontleedt in gemeenschap met indigo-blaauw het 
water, het neemt zelf zuurstof op, om over te gaan in 
ijzer-oxyde-hydraat; het indigo-blaauw waterstof, om in- 
digo-wit te worden (Zie later). Langzamerhand neemt de 
vloeistof na bezinking eene gele kleur aan; hevelt of 
schenkt men deze vloeistof af, zoo neemt het indigo-wit, 
in het kalkwater opgelost, zuurstof op, en zet zich lang- 
zamerhand daaruit indigo-blaauw af. Beter is het, volgens 
berzelius , om de oplossing van indigo-wit te laten vloeijen 
in verdund zoutzuur, anders worden met het indigo- 
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blaauw andere verontreinigende stoffen mede gepraecipi- 
teerd. Het indigo-blaauw wordt op een filtrum gedaan en 
uitgewasschen. 

Het afhevelen heeft wel eenig bezwaar, daar iedere be- 
weging in de vloeistof ook het afzetsel in beweging 
brengt. Daarom bevestig ik in de kurk eener flesch eene 
glazen buis, die tot aan het boveneinde, en eene, die tot 
op } gedeelte der flesch reikt. Aan deze laatste, die als 
hevel werkt, is door middel van een caoutchouc-buisje, met 
eene klemkraan gesloten, eene andere glazen buis beves- 
tigd, die in water leidt. De eerste glazen buis staat in 
verbinding met een waterstof-toestel, ingerigt op de wijze 
der lamp van döbereiner. Is de flesch gevuld, zoo wordt 
de hevel vol gedaan met water. Heeft de herleiding plaats 
gehad, zoo opent men de klemkraan, en laat de hel- 
dere vloeistof in verdund zoutzuur vloeijen. Deze toestel 
verdient ook in zooverre de voorkeur, als men uit de 
flesch eene willekeurige hoeveelheid der vloeistof kan af- 
hevelen. 

Het groote bezwaar bij deze en iedere herleidings-me- 
thode, bestaat in de gewigts-verhouding, waarin b. v. hier, 
indigo, zwavelzuur ijzer-oxydule, kalk en water moeten 
aaugewend worden. Neemt men te weinig kalk, zoo blijft 
eene zekere hoeveelheid indigo-blaauw onopgelost , en wor- 
den daarentegen sommige verontreinigende stoffen opge- 
lost, die, bij het aanwenden van kalk in eene juiste ver- 
houding, zouden terugblijven, en anders later gedeeltelijk 
met het indigo-blaauw worden mede gepraecipiteerd. Neemt 
men daarentegen te veel kalk, zoo wordt de herleide in- 
digo gedeeltelijk, of zelfs geheel, gepraecipiteerd, daar 
indigo-wit in eene overmaat van kalk onoplosbaar is. Dit 
laatste is wederom het geval niet, wanneer men betrekke- 
lijk weinig water aanwendt, en er dus ook weinig kalk kan 
opgelost worden. Te weinig zwavelzuur ijzer-oxydule maakt, 
dat de indigo slechts gedeeltelijk herleid wordt; te veel 
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maakt de herleiding onmogelijk, daar de kalk in dat ge- 
val verbruikt wordt, ter ontleding van het ijzer-vitriool. 

Uit het medegedeelde volgt, dat men de verhouding 
tusschen water, kalk en ijzer-vitriool niet met juistheid 
kan bepalen, indien het gehalte aan indigo-blaauw van 
den indigo niet bekend is; bij iedere indigo-soort is 
die verhouding eene andere. Later komen wij hierop 
terug; voor ons doel, om zuiveren indigo te vervaardigen, 
is het onverschillig, of er wat indigo verloren gaat, en 
is het dus beter, te veel dan te weinig kalk aan te wen- 
den. Welke verhouding men overigens aanwendt, zuivere 
indigo kan op deze wijze alleen dan verkregen worden, 
wanneer men de herleiding ecnige malen herhaalt, en de 
herleide indigo telkenmale met alkohol uitkookt, om het 
indigo-blaauw van het indigo-rood te bevrijden. 

De beste wijze is voorzeker, om den indigo aanvanke- 
lijk met een verdund zuur, potassa en alkohol te behan- 
delen, dan is de indigo van het grootste gedeelte veront- 
reinigende stoffen bevrijd. Van geen ligchaam is hij zoo 
moeijelijk te zuiveren, als van het indigo-rood, en toch is dit 
onoplosbaar in kalkwater of alkaliën. Men heeft dit trachten 
te verklaren , door aan te nemen , dat het indigo-rood eene 
verbinding aangaat met indigo-wit en indigo-blaauw j doch 
eene verbinding, die door alkohol kan gescheiden worden, 
is eene zeer zwakke. 

Wij meenen, dat de volgende proef het verschijnsel 
voldoende verklaart. Indigo werd eerst met verdund zwa- 
velzuur en potassa uitgetrokken, en daarna herleid door 
ijzer-vitriool en kalk. De oplossing van indigo-wit werd 
door verdund zoutzuur ontleed, tengevolge waarvan zich 
het indigo-wit afzette , daarna gefiltreerd. Het fikraat liep 
aanvankelijk kleurloos door, doch verkreeg langzamerhand 
eene roode kleur, en zette eene roode stof af, zonder 
twijfel indigo-rood. 

Met andere woorden: ook het indigo-rood wordt her- 
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leid, doch het herleide indigo-rood neemt moeijelijker 
zuurstof op, dan het indigo- wit. Door uitkoken met al- 
kohol, maar ook door herleiding, kan men daarom den 
indigo daarvan zuiveren. 

Volgens dumas is de indigo, op deze wijze verkregen, 
niet zuiver, maar zwavelhoudend, door de herleiding eener 
kleine hoeveelheid gips tot zwavel-calcium. Om die reden 
raadt dumas aan , den aldus verkregen indigo met zwavel- 
koolstof te behandelen, ten einde de zwavel te verwijde- 
ren. Doch het schijnt, dat dit zwavel-calcium, in geval 
het gevormd werd , door het verdunde zoutzuur moet ont- 
leed, en zwavelwaterstofgas moet gevormd worden. 

Herleidings-methode van fritsche. fritschk *) heeft eene 
andere methode gegeven, om door herleiding zuiveren in- 
digo te verkrijgen, eenvoudiger en beter, dan de vorigê, 
dan alle herleidings-methoden in 't algemeen. Hij gaat uit 
van gewonen of gedeeltelijk gezui verden indigo (het laatste 
is beter), en voegt hierbij druivensuiker, alkohol en bij- 
tende soda (of potassa). De druivensuiker vervult hier de 
rol van herleidingsmiddel, de soda vormt met het indigo- 
wit eene in alkohol oplosbare verbinding. De herleide 
indigo wordt eerst met alkohol, daarna met water uitge- 
kookt. De op deze wijze herleide indigo is niet amorph , 
gelijk in 't algemeen het geval is, maar krjstallijn. Juist 
daarom is de methode zoo bij uitstek geschikt, om zui- 
veren indigo te verkrijgen , daar deze krjstallen van indigo 
door alkohol beter van indigo-rood gezuiverd kunnen wor- 
den. De herleiding geschiedt zeer snel en biedt een regt 
schoon verschijnsel aan. Na de herleiding bezit namelijk 
de vloeistof eene geel-roode kleur; doch naauwelijk komt 
zij in aanraking met de lucht, of het indigo-blaauw vangt 
aan , zich in schitterende kleine krystallen af te zetten , die 



1) J. f. pr. Cliem., Bd. 28, S. 16 und 198; Compt rend. T. XV, p. 
738; (Bulletin de St. Petcrsbourg, T. I, N°. 7). 
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de vloeistof, door geel, rood en violet, in het groen en blaauw 
doen nuanceren. Heeft zich het indigo-blaauw afgezet, zoo 
bezit de vloeistof eene donker-roode kleur, grootendeels ten 
gevolge van het indigo-rood, dat in oplossing verkeert l). 

Die overgang der vloeistof van geel-rood in donker-rood 
is aan eene oxydatie van het chromogeen van indigo-rood 
toe te schrijven. Ten einde dit met eene proef aan te 
toonen, werd op genoemde wijze eene alkoholische oplos- 
sing van indigo-rood met druivensuiker en soda behandeld. 
De oplossing verkreeg eene geel-roode kleur, die bij aan- 
raking met de lucht in eene donker-roode overging. Ware 
het indigo-rood zuiver geweest, en niet eene kleine hoe- 
veelheid druivensuiker door soda in geel gekleurde stoffen 
omgezet, de oplossing zou zeker na herleiding kleurloos 
geweest zijn. 

Zuiveren van indigo door sublimatie. Het was reeds pli- 
niüs bekend , dat de indigo door sublimatie gezuiverd wordt. 
„Probatum carbone (indicum). Reddit enim, quod sin- 
ceruin est, rlammam excellentis purpurae, et, dum fumat, 
odorem maris 2)." Doch dit gezuiverd worden van indigo, 
zelfs van reeds gezuiverden , door sublimatie , het eerst door 
CHKVfiEUL aangegeven, geschiedt slechts gedeeltelijk. Niet 
alleen, dat de andere ligchamen, die in den indigo voor- 
handen zijn, gedeeltelijk daarbij aanleiding geven tot de 
vorming veler, aan indigo-blaauw vreemde, produkten ; maar 
daarenboven wordt het indigo-rood gedeeltelijk gesubli- 
meerd, waarvan het indigo-blaauw moeijelijk te zuiveren 
is. Alhoewel hier het indigo-blaauw tot krystallen subli- 
meert, kan het toch langs dezen weg hoogst moeijelijk 
zuiver verkregen worden. 

Analysen van indigo-blaauw. „Volgens mijne ervaring," 

1) Heeft men veel indigo aangewend, zoo is de kleur, na de herlei- 
ding, meer bruin-geel, ten gevolge van het indigo-bruin, dat in dc oplos- 
sing is, en van andere ontledingsproducten. 

8) Zie kopp, „Gcschichte der Chemie," (Hist. Nat. 35, 6). 
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zegt berzelius, „bestaat er geen ligchaam, dat zoo moei- 
jelijk in zuiveren staat te verkrijgen is, als de indigo." 
De volgende analysen 1) leveren hiervan het bewijs: 
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De analyse van thomson is ongelukkig , daarentegen zijn die 
van ure en crum bij uitstek goed , wanneer men de hulpmid- 
delen in aanmerking neemt, waarover deze scheikundigen 
toen te beschikken hadden. Volgens ure zou de formule van 
indigo-blaauw zijn: C' 1 II 0 NO 5 ; volgens crum: C 1 5 H* NO 1 . 
De laatste uitkomst van dumas is het gemiddelde van 5 ana- 
lysen, die niet alle goed met elkander overeenstemmen. 
Om die reden heeft dumas later de zaraenstelling van in- 
digo-blaauw bepaald door analyse van indigo-zwavelzure 
potassa, en vond voor indigo-blaauw : C l8 H 5 NO*. 

erdmaxn en marchand 2) hadden eerst verkregen C 31 
iï^N'O 3 j later evenwel is de formule van dumas, door 
nadere onderzoekingen van erdmann 3), laurent en du- 
mas 4) zeiven, bevestigd, zoodat deze thans algemeen 
wordt aangenomen. Deze analysen zijn gedaan met indigo- 
blaauw, verkregen door sublimatie en herleiding. 

1) dingl. , Pol. Journ., Bd. 3, 8. 350; Bd. 9, S. 89S; Bd. 13, S. 
94; Bd. 25, S. 482. 

2) J. f. pr. Chem. Bd. 19, S. 327; Bd. 20, 8. 263. 

3) 1. 1. Bd. 24, S. 1; Bd. 25, 8. 434. 

4) J. f. pr. Chem. Bd. 24, S. 196. 
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Indigo-wit Ook duhas 1) ging de zamenstelling na van 
indigo-wit, en vond, dat deze eene groote overeenkomst 
had met indigo-blaauw. Terwijl de formule van dit laatste 
is: C l8 H 5 NO\ is die van indigo-wit C ,8 H 8 NO\ 

Constitutie van indigo-blaauw, in verband met die van indigo- 
toit Zijn in ieder organisch ligchaam de grondstoffen op 
eene eigene wijze gerangschikt, die groepering der deeltjes 
onderling blijft voor ons verborgen. Doch dat neemt niet 
weg, dat men zich hiervan, hetzij als middel tot klassifi- 
catie, hetzij, om zekere reacties aan te duiden, eenig denk- 
beeld gevormd heeft. 

berzelius 2) nam in indigo-blaauw het radicaal aan in- 
den: C ,8 H 5 N, en volgens hem is indigo-blaauw inden- 
oxydule C' 8 H* N O*. In indigo-wit zou een ander ra- 
dicaal, waten, voorhanden zijn, en dit dus zijn isaten-oxydule : 

liebig 3) neemt het radicaal inden van berzelius aan, 
maar beschouwt indigo-blaauw als: 

C ,8 H 5 N + 0 5 

en indigo-wit als: 

C I8 H 5 N-hO + HO. 
duhas 4 ) beschouwt het indigo-wit, in navolging van nö- 
bereiner 5 ) en chevreul, als eene verbinding van indigo- 
blaauw en waterstof: 

C ,8 H 8 NO*=C ,8 H 5 NO>-hH. 
Tot nu staat het indigo-blaauw in de organische schei- 
kunde afgezonderd, en schrijft men dus daarvan alleen 
de empirische formule C l8 H 5 NO\ 



1) Aual. de Chira. et de Phys., Tom. 63, p. 270. 

2) J. f. pr. Chem., Bd. 26, S. 119. 

3) Org. Chem. S. 531. 

4) J. f. pr. Chem., Bd. 24, S. 200; Ann. de Chim. et de Phys., Tom. 
63, p. 265. 

5) döbereiner gaf daarom aan indigo-wit den naam van isatinezuur, 
wijl het zich volgens hem als een waterstofzuur verhield. 
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Men is zelfs zoo ver niet gekomen, dat men met ze- 
kerheid weet, of indigo-blaauw overgaat in indigo- wit door 
desoxydatie en opname van één aeq. water, of door onmid- 
dellijke opname van waterstof, dalton heeft aangetoond , dat 
(onzuiver) indigo-wit 6 — 8 p. c. zuurstof opneemt bij zij- 
nen overgang in indigo-blaauw. liebig 1) daarentegen vond 
voor onzuiver indigo-wit 11,5 p. c, en besloot uit deze 
vermeerdering in gewigt, dat indigo-wit in geen geval kan 
zijn indigo-blaauw- waterstof; tegen welk besluit dumas 2) 
opkomt. Deze laatste scheikundige houdt het er voor, 
dat die vermeerdering in gewigt met zijne zienswijze even 
goed kan overeen gebragt worden. Gaat C^r^NO* -+-H 
over in C 1 0 1P NO* , zoo kan er alleen dan eene vermeerde- 
ring in gewigt plaats hebben, wanneer C 1 6 II 3 NO 1 , of in- 
digo-blaauw, zich met één aeq. water scheikundig verbindt. 
Maar liebig droogde het indigo-blaauw bij 100°, derhalve kan 
dit het geval niet zijn. Er zou dus nog overblijven, dat indigo- 
wit, bij 100° gedroogd , tot zamenstelling heeft C' 6 H 5 NO, 
dat mèt de uitkomsten van dumas in strijd is. dumas geeft 
van deze gewigts-vermeerdering geene verklaring; wij mee- 
nen ook , dat zij tot nu voor geene verklaring vatbaar is. 
En dien ten gevolge is de betrekkelijke zamenstelling van 
indigo-wit en van indigo-blaauw onbekend. 



Groene indigo. 

schwartz 3) ontving uit Java eenen indigo, die, in plaats 
van eene blaauwe, eene groene kleur bezat. Reeds in 1793 
was zoodanig een groene indigo uit Calcutta naar Enge- 
land gezonden, en door bancroft onderzocht, en in 1801 

1) Ann. de Chim. et de Phys., Tom. 35, p. 272. 

2) Ann. de Chim. et de Phys., Tom. 63 , p. 269. 

3) dixol., Pol. Journ., Bd. 67, S. 213; Notice du Vert. de Chiue, 
par ron dot, 1858, pag. 27. 
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heeft kurrer eene dergelijke verwstof ter onderzoeking 
ontvangen, schvvartz en kürrer kwamen tot het resul- 
taat, dat die groene indigo niets anders is, dan gewone 
indigo, die, door een groot gehalte aan indigo-bruin en 
indigo-lijm , eene groene kleur bezit. Zoo vond schvvartz 
in den groenen indigo, dien hij onderzocht, eene hoeveel- 
heid van 39,2 p. c. indigo-bruin, en 30 p. c. indigo-lijm, 
daarenboven 10,4 p. c. eener gele kleurstof, die zich door 
warm water uit den indigo liet verwijderen, en in alko- 
hol oplosbaar was. Deze gele kleurstof is hoogst waar- 
schijnlijk indigo-lijm, die de genoemde eigenschappen bezit, 
en ook gedeeltelijk in een' in water oplosbaren vorm in 
den indigo voorhanden is. Het is vreemd , dat schwartz 
niet spreekt van indigo-rood. Deze groene indigo bevatte 
niet meer dan 10 p. c. indigo-blaauw en behoorde dus 
tot eene slechte indigo-soort. Groene indigo is dus slechte 
indigo. 

persoz l) deelt mede, dat men in China katoen groen 
verwt met eene verwstof, die op het oog met den indigo 
groote overeenkomst bezit, en de eigenschap zou hebben, 
van, met aluinaarde- of ijzer-bijtmiddelen behandelde weef- 
sels, zonder toevoeging eener gele verwstof, groen te 
verwen. (In de indigo-kuip nemen de weefsels in den 
beginne eene groene kleur aan, en wel des te meer, 
naarmate de indigo onzuiverder is. Die groene kleur is 
toe te schrijven aan het indigo-bruin, -lijm en -rood). Dat 
men met groenen indigo geene schoone, noch besten- 
dige kleur verkrijgen kan, volgt daaruit, dat de indigo- 
lijm en het indigo-bruin geene schoone gele kleur bezit- 
ten. De indigo-lijm behoort tot de zeer gemakkelijk ont- 
leedbare ligchamen ; het indigo-rood is over het algemeen 
in geringe hoeveelheid in indigo voorhanden; de kleur 



1) Jahres-Bcricht von liebio u. kopp 1852, S. S26; zie „Notice du 
Vert. de Cbine" par roxdot, 1S53 pag. 129. 
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van het indigo-bruin is zeer ongeschikt, om eene fraaije 
groene kleur voor te brengen. 

Wil men met indigo eene schoone groene kleur voort- 
brengen, zoo zuivere men dezen zooveel mogelijk, en wende 
hem aan met eene gele kleurstof. Maar de vraag is , of het 
zoogenaamde Chinesche groen, of Lo-Kao, waarvan persoz 
spreekt, iets anders is, dan een mengsel van indigo en 
eene gele kleurstof; dan wel of de Chinezen eene groene 
verwstof bezitten , en ook hierin, gelijk vroeger in zoo vele 
gevallen, den Europeaan vooruit zijn. 

Reeds in 1848 heeft köchlin 1) met Chineesch-groen 
geverwd katoen onderzocht, en op zijn onderzoek heeft 
matthieu plessy het Chineesch groen zelf aan een onder- 
zoek onderworpen. Het resultaat van dit onderzoek was, 
dat het zoogenaamde Chinesche groen, of Lo-Kao, een lak 
is, dat eene gele en blaauwe kleurstof, en tot bases vooral 
kalk en aluinaarde bevat, persoz 2) heeft deze groene 
kleurstof eveneens scheikundig onderzocht. Hij meent ook 
gevonden te hebben, dat de groene kleurstof een meng- 
sel is eener blaauwe en gele kleurstof; indigo kon hij er 
niet in aantoonen. 

Volgens decaisne 3) stamt het Lo-Kao af van Rham- 
nus chlorophorus en R. utilis. Men weet nog niet met 
zekerheid, of het Lo-Kao afkomstig is van den bast, de 
vrucht, of den wortel dezer planten, waarschijnlijk van den 
bast der takken en wortels Uit de berigten, door 
hélot gegeven, met betrekking tot het verwen met het 
Chineesch-groen, en het vervaardigen daarvan, schijnt ge- 
noegzaam te blijken , dat daarin geen indigo voorkomt. Wij 
moeten het onbeslist laten, of deze groene kleurstof, uit 



1) Jahres-Bericbt von wagner, 1857, S. 362. 

2) „Notice du Vert. de Chine, par rondot, 1858, pag. 151. 
8) 1. 1. pag. 139. 

4) 1. 1. pag. 59. 
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eene blaauwe en gele bestaat, doch houden dit voor zeer 
waarschijnlijk. Zoo vond plessy, dat eene kleine hoeveel- 
heid chlorkalk bij eene opl. van Lo-Kao gedaan , de groene 
kleur doet verdwijnen, en daarvoor eene blaauwe in de 
plaats doet treden, die, bij toevoeging van meer chlor- 
kalk, verdwijnt. Ook de mogelijkheid is daar, dat in eenige 
soorten van Rhamnus indigo-blaauw voorhanden is. 



Methoden van indigo-onderzoek. 

Nadat wij de zamenstelling van indigo in 't algemeen, 
en van indigo-blaauw in het bijzonder, hebben nagegaan, 
vangen wij aan met de verschillende methoden, die ter 
bepaling van het gehalte aan kleurstof in den indigo zijn 
aanbevolen. 

De scheikunde is rijk aan methoden, arm aan goede 
methoden. Laat de quantitatieve bepaling van bewerk- 
tuigde ligchamen in 't algemeen nog veel te wenschen 
overig, omdat men meerendeels met vele heterogene in- 
mengselen tevens te doen heeft; kunnen bewerktuigde 
ligchamen in 't algemeen aan betrekkelijk weinig invloeden 
onderworpen worden, zonder zich te ontleden: bij den in- 
digo heeft men meerendeels met andere bezwaren te doen, 
die wij in de volgende methoden willen leeren kennen, en 
zoo veel mogelijk uit den weg zullen trachten te ruimen. 

Methode van dalton, descroisille 1) bepaalde het eerst 
de sterkte van chlorwater door middel eener indigo-op- 
lossing; dalton keerde de methode om, en bepaalde in- 
digo door chlorwater. Hij gaat uit van eene bepaalde 
hoeveelheid zuiver indigo-blaauw, opgelost in zwavelzuur, 
en ontleedt dit door middel van chlorwater; hij ontleedt 
nu eene bepaalde hoeveelheid van te onderzoeken indigo, 



)) Jahres-Bericht von berzkuus, Jahrg. 6, S. 269. 
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in zwavelzuur opgelost, met hetzelfde chlorwater, en vindt 
alzoo hoe veel indigo-blaauw in den te onderzoeken indigo 
bevat is. berzeliüs beveelt deze chlorproef niet als eene 
beste, maar als eene gemakkelijke methode aan, doch lost 
den indigo niet in zwavelzuur op. 

De chlorproef leidt tot verschillende bronnen van fou- 
ten. Wendt men den indigo zoodanig en niet in zwavel- 
zuur opgelost aan, dan kan men de ontleding daarvan 
onder den invloed van het chlorwater moeijelijk tot het 
laatst toe volgen, en voegt er altijd te veel bij. Het in- 
digo-blaauw verkrijgt eene gele kleur; is er dan nog indigo- 
blaauw onontleed, zoo heeft de massa eene groene kleur; 
de overgang van blaauw, door groen in geel, is niet scherp, 
vooral door de groote hoeveelheid verontreinigende stoffen, 
in indigo voorhanden , die eene vuile groene kleur veroor- 
zaken. Geeft deze bron van fouten het gehalte te hoog 
aan, eene andere bron van fouten compenseert dit eeni- 
germate. Voegt men namelijk chlorwater bij indigo, of 
omgekeerd, zoo zal, vooral tegen het einde der proef, een 
gedeelte van het chlor aan de inwerking op indigo ontsnap- 
pen, het wordt te verdund. 

Lost men den indigo in zwavelzuur op, zoo wordt vooral 
de eerste bron van fouten aanmerkelijk kleiner, en is de 
kleurs-overgang met meer juistheid te bepalen; de laatste 
bron van fouten valt in dat geval weg. 

De chlorproef heeft echter in beide gevallen een ander 
bezwaar: het indigo-blaauw vormt namelijk met het chlor 
niet één, maar meerdere ontledings-producten. 

Door inwerking van chlor op indigo-blaauw ontstaan 
onder anderen: 

Isatine ....... C 1 6 H 5 NO 4 

Chlor-isatine C 16 H 4 Cl NO* 

Bi-chlor-isatine. . . . C 16 H* Cl 1 NO* 
Tri-chlor-aniline. . . C 12 H* Cl 3 N en anderen. 

De hoeveelheid chlor, die men aanwendt, om eene 
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bepaalde hoeveelheid indigo-blaauw te ontleden , is dus 
afhankelijk van den tijd van inwerking, en deze van de 
sterkte van het chlorwater, de hoeveelheid indigo, die 
men ontleedt, het gehalte daarvan aan indigo-blaauw, en 
eene menigte omstandigheden, die niet te regelen zijn 1). 
Daarbij komt dan nog, dat het chlor scheikundig inwerkt 
op die verontreinigende stoffen, welke in den ruwen in- 
digo voorkomen (ciïevreul). Eindelijk , dat de sterkte van 
het chlorwater voor iedere proef moet bepaald worden, 
daar deze aan verandering onderhevig is, behoeft niet her- 
innerd te worden. 

Het medegedeelde is noodwendig van toepassing op al 
die methoden, waarin chlor het werkende bestanddeel 
uitmaakt, derhalve ook op de methode, evenzoo door 
dalton 2) aangegeven , om , in plaats van chlorwater , eene 
waterige oplossing van chlorkalk aan te wenden 3) ; 0 p 
die van BOLLET, welke chlor aanwendt onder den vorm 
van zoutzuur en chlorzure potasch, en op die van penny *), 
welke zoutzuur met chromzure potasch aanbeveelt. 

Methode van pügh, verbeterd door berzeltüs. pugti re- 
duceerde, ter bepaling van het gehalte aan indigo-blaauw, 
en wel door middel van zwavelzuur ijzer-oxydule en kalk. 



1) schwartz, (zie zijne: „Practische Anleitung zu Maass-analysen" 
S. 134) neemt aan, dat er alleen bi-chlor-isatine gevormd wordt, wan- 
neer de indigo in de chlor-houdende vloeistof gedaan wordt ; de noodige 
bewijzen ter staving van deze bewering zijn door hem niet aangegeven. 
Het is overigens duidelijk, dat zoo er eerst aanvankelijk alleen bi-chlor- 
isatine gevormd wordt, later, wanneer het gehalte aan chlor .1 neemt, 
b. v. chlor- isatinc moet gevormd worden. 

2) De methode, om de waard© van indigo door middel van chlor- 
kalk te bepalen, is niet van scnLCHBRRGER, gelijk hier en daar gedrukt 
staat (Zie disgi,., Pol. Journ. Bd. 16, S. 238). 

3) Hier werkt ook de zuurstof van het onder-chlorigzuur ontledend 
in op het indigo-blaauw. 

4) J. f. pr. Chem., Bd. 58, S. 314. (Quart Journ. of the Chem. 
Sor. Vol. V, p 297). 

5 
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berzelius heeft deze methode gewijzigd, en verbeterd. 
Eene bepaalde hoeveelheid indigo wordt vermengd met 
gebluschten kalk, en dit mengsel in eene flesch gedaan, 
met eene bekende hoeveelheid water, en gedurende eenige 
uren gehouden op eene temperatuur van 80—90° (om 
zooveel mogelijk het indigo-bruin aan den kalk vast te 
leggen), daarna wordt er zwavelzuur ijzer-oxydule bijge- 
voegd. Na reductie wordt een gedeelte der heldere vloei- 
stof in een verdeeld maatglas afgeheveld , vervolgens zout- 
zuur bijgedaan , en de herleide indigo na oxydatie op een 
gewogen filtrum gebragt, met water doorgespoeld en ge- 
wogen. 

Wij hebben het grootste bezwaar, w^aaraan deze me- 
thode onderhevig is, reeds vroeger besproken; dat be- 
zwaar bestaat in het kennen der juiste verhouding tusschen 
kalk, ijzer-vitriool en water, welke behooren te worden 
aangewend, en welke verhouding afhankelijk is van de 
zamenstelling van den indigo, die men juist wil leeren 
kennen. 

Daarbij komt nog, dat altijd een gedeelte van den 
indigo niet herleid wordt, en het indigo-blaauw, dat men 
verkrijgt, steeds indigo-rood houdt, waarvan het evenwel 
grooten deels door uitkoking met alkohol zou kunnen be- 
vrijd worden. 

Methode van berzelius. Deze bestaat in het achtereen- 
volgens uittrekken eener bepaalde hoeveelheid indigo met 
een verdund zuur, potassa en alkohol, daarna den terugblij- 
vencle indigo na weging te verbranden , om van het gewigt 
dat der anorganische bestanddeelen te kunnen aftrekken, 
die in genoemde oplossingsmiddelen onoplosbaar zijn. 

Behalve om de anorganische bestanddeelen is het aldus 
verkregen indigo-blaauw niet zuiver. Daarbij komt nog, 
dat er bij uittrekking met potassa, en vervolgens door 
spoeling met water, altijd indigo-blaauw mede door het 
filtrum gaat. De methode vereischt overigens veel tijd. 
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Methode van chevreul. chevreul ] ) bepaalde het ge- 
halte van indigo aan indigo-blaauw door daarmede zijde 
of wol te verwen. Vooraf wordt gezuiverde zijde of wol 
gebragt in eenc indigo-blaauw oplossing van een bekend 
gehalte, en wel in die hoeveelheid, dat de oplossing er 
geheel door ontkleurd wordt. Dezelfde proef wordt on- 
der gelijke omstandigheden met den te onderzoeken indigo 
genomen. De hoeveelheid zijde of wol en de kleur en glans 
van het geverwde, maken den maatstaf uit, waarmede de 
waarde van den indigo bepaald wordt. 

Beter, hoewel omslagtiger, zou het zijn, om den in- 
digo aanvankelijk te zuiveren door behandeling met een 
verdund zuur, potassa en alkohol. 

Wanneer men overweegt, dat op die wij^e te werk gaande, 
de indigo-lijm, het indigo-bruin en rood eveneens op de 
weefsels afgezet worden, dan volgt er uit, met hoeveel 
bezwaren deze methode te kampen heeft, en dat ter waar- 
dering van indigo, door middel daarvan, eene ervaring 
en een oog als dat van chevreul gevorderd worden. 

Methode van reinsch. reinsch 2) lost eene bepaalde 
hoeveelheid eener beste indigo-soort (beter indigo-blaauw) 
op in rookend zwavelzuur, en verdunt deze oplossing met 
water. Ten einde de waarde eener indigo-soort te bepa- 
len, lost hij nu eene gelijke hoeveelheid daarvan op in 
zwavelzuur, en verdunt deze oplossing met dezelfde hoe- 
veelheid water. Van beide oplossingen nu neemt hij een 
zeker volumen, en verdunt de oplossing van indigo-blaauw 
met zooveel water, tot de blaauwe kleur van beiden gelijk is. 

Eene eerste bron van fouten dezer methode is daarin 
gelegen, dat rookend zwavelzuur met indigo-blaauw ver- 
schillende verbindingen aangaat, die niet allen dezelfde 
kleur bezitten (zie later), en nimmer in dezelfde verhou- 



1) dixol., Pol. Journ. Bd. 25, 8. 534. 

2) Jahresb. von liebio u. kopp, 1849, S. 608. 
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ding gevormd worden, tenzij de omstandigheden volkomen 
dezelfde waren, hetgeen slechts bij toeval het geval is. Be- 
stond die bron van fouten al niet, de methode zou alleen 
dan goede resultaten kunnen geven, bijaldien de indigo 
bestond uit indigo-blaauw en overigens uit kleurlooze be- 
stauddeelen, tenzij de gekleurde verontreinigende stoffen in 
zwavelzuur onoplosbaar waren. Het tegendeel is waar, indigo- 
lijm, bruin en rood zijn in zwavelzuur oplosbaar. Nu wordt 
wel is waar het indigo-bruin en rood, na verdunning met 
water, daaruit gedeeltelijk gepraecipiteerd, en kunnen deze 
door filtratie grootendeels verwijderd worden, maar dit is 
het geval niet met de indigo-lijm. De gele kleur wijzigt zoo- 
danig de blaauwe, dat de oplossing van onzuiveren indigo 
eigentlijk geene blaauwe kleur bezit. Daaruit volgt , dat men 
dus twee eenigermate heterogene kleuren met elkander 
vergelijkt. Ten slotte leidt het aanwenden van rookend zwa- 
velzuur tot onnaauwkeurigheden , eene gedeeltelijke ontle- 
ding van den iudigo, is op die wijze niet te voorkomen ; 
beter is het, om daartoe Engelsch zwavelzuur aan te wenden. 

Methode van DANA. Deze !) heeft eene geheel oorspron- 
kelijke methode gegeven. Eene bepaalde hoeveelheid in- 
digo wordt aanvankelijk met eene oplossing van koolzure 
soda gekookt, daarna wordt er tinchlorur bijgedaan, en 
het geheel andermaal gekookt. Na herleiding van den 
indigo wordt er eene oplossing van chromzure potasch 
bijgedaan, die het indigo- wit oxydeert. Het indigo-blaauw 
wordt op een dubbel gewogen filtruni gedaan, eerst met 
zoutzuur, daarna met water doorgespoeld, vervolgens ge- 
droogd en gewogen. Het eene filtrum, en het andere met 
het indigo-blaauw, worden verbrand, het verschil geeft de 
hoeveelheid anorganische bestanddeelen aan, die in het 
indigo-blaauw bevat waren. 



1) J. f. pr. Chem., BJ. 26, S. 398; Jahrcs-Bericht van bebzelics, 
Jahrg. 23, S. 464. (Athenaum 1811, p. 647). 
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Deze methode bezit veel goeds. Het indigo-bruin en 
de indigo-lijm blijven in oplossing, doch het indigo-rood 
wordt mede gepraecipiteerd, gelijk dana ook zelf opgeeft. 
Het zou beter zijn, om bijtende soda en geene koolzure 
soda aan te wenden (crüm). 

Methode van pritscue. fritschk beveelt zijne herleidings- 
wijze (met bijtende soda, suiker en alkohol) aan ter quan- 
titatieve bepaling van het gehalte van indigo aan blaauwe 
kleurstof. Ook deze methode geeft geen zuiver indigo- 
blaauw, tenzij men uitgaat van gedeeltelijk gezuivcrden 
indigo, en de herleiding meer dan eens doet, en men 
daarenboven het indigo-blaauw eerst met water en dan bij 
herhaling met alkohol uitkookt. 

Methode van UOHR Deze methode berust op de 
eigenschap eener indigo-oplossing, van door overmangan- 
zure potasch ontleed, en dientengevolge ontkleurd te worden. 

Reeds vroeger was deze methode door elbers 2) aange- 
wend ter indigo-analyse, maar zijne resultaten zijn niet open- 
baar gemaakt. Eene bepaalde hoeveelheid indigo wordt 
in Engelsen zwavelzuur opgelost, daarna met eene bekende 
hoeveelheid water verdund , en geheel of gedeeltelijk door 
middel eener getitrcerde oplossing van overmanganzure 
potasch ontkleurd 3 ). 



1) dinol. , Pol. Joum. B>1. 132, S. 362; zie zijn Lehrbuch der 
Titrir.-niethodeu. 

2) Jahresb. von lilbig u. kopp, 1854, S. 752. 

3) Men kan de bnrette, met ovennanganzure-potasch gevuld, aldus 
tnrigten: eene verdeelde buis loopt aan het ondereinde uit in eene fijne 
opening; het boveneinde is raet eene kurk gesloten, waarin zich eene 
glazen buis bevindt, met eene uiterst naauwe opening, welke buis mtt 
de burette evenwijdig loopt. Aan het einde dezer glazen buis beviudt 
zich een caoutchouc-buisje, waarin een glazen buisje gebragt is, dat in 
eene fijne puut eindigt; terwijl het caoutchouc-buisje nut eene klem- 
kraan gesloten is. Met deze klemkraan kan men den toevoer der lucht 
voikomi-u goed regelen Men kan deze burette ook geimikkelijk, door 
opzuigen, met de oplossing van ovcrmang.m/.uit -pot;isrh vullen. 
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Gaan wij eerst uit van de vooronderstelling, dat in indigo 
geen ander ligchaam voorhanden is, hetwelk door overman- 
ganzure potasch ontleed wordt, dan het indigo-blaauw. 

Het indigo-blaauw bezit verschillende oxydatie-produk- 
ten, die, zoo als zij door overmanganzure potasch ver- 
kregen worden , nog niet bekend zijn. Wij hebben hierin 
slechts in zooverre eenige nasporingen gedaan, als ten op- 
zigtc dezer methode vereischt werd. 

Bij behandeling van indigo-blaauw met overmangan- 
zure potasch, verkregen wij onder anderen isatine als 
ontledings-produkt. Wordt er nu bij de wijze van mohr, 
om indigo te onderzoeken, slechts één oxydatie-produkt 
gevormd, isatine, zoo moet eene oplossing van overman- 
ganzure potasch door isatine niet ontleed worden. 

Het tegendeel is waar, overmanganzure potasch wordt 
door eene oplossing van isatine, waarbij eene kleine hoe- 
veelheid zwavelzuur gevoegd wordt, zeer snel ontleed. 

Ten opzigte der overmanganzure potasch geldt dus 
hetzelfde als van het chlor; de hoeveelheid, noodig om 
eene bepaalde hoeveelheid indigo-blaauw te ontleden, is 
van verschillende omstandigheden afhankelijk. 

mohr zelf zegt, dat, wanneer men bij de ontkleurde 
oplossing overmanganzure potasch voegt, deze nog lan- 
gen tijd ontleed wordt. Om die reden raadt mohr aan, 
om niet te wachten op het te voorschijn treden der paar- 
sche kleur van overmanganzure potasch, maar de proef 
te eindigen, wanneer de gele of rood-gele kleur intreedt. 
Maar wat na de ontkleuring plaats heeft, geschiedt even- 
eens gedurende de ontkleuring , en daarom welligt zou eene 
aan die van mohr tegenovergestelde raadgeving beter zijn, 
namelijk om te wachten, tot dat de paarsche kleur van 
eenige overvloedige manganzure potasch, zigtbaar wordt; 
met andere woorden, tot dat de oxydatie der oxydatie- 
produkten geëindigd is. Tot het laatste wordt evenwel 
zeer veel geduld vereischt. 
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Eene andere bron van fouten is daarin gelegen, dat 
ook de andere bewerktuigde ligchamen, in indigo voor- 
handen , door overmanganzure potasch ontleed worden , 
waarvoor overmanganzure potasch wordt verbruikt, die 
in rekening wordt gebragt als of zij indigo-blaauw ont- 
leed heeft. 

Wij hebben ons daarvan op de volgende wijze overtuigd: 
0,5 gr. eener zeer slechte (N°. 1), en evenveel van eene 
beste Java-indigo-soort (N°. 2), werden bij verwarming in 
10 CC Engelsch zwavelzuur opgelost, de oplossing daarna 
met water verdund tot 500 CC. Daarvan vereischten 
100 CC: 

N°. 1 — 2,6 CC eener oploss. van overmang. potasch 

Ten einde de indigo-oplossing zooveel mogelijk te be- 
vrijden van indigo-bruin en -rood ï), werden beide op- 
lossingen door fijn filtreerpapier gefiltreerd. 100 CC van 
dit filtraat vereischten: 

N° 1-2,3 CC derzelfde oplossing 
No. 2-7,7 „ 

Beide indigo-soorten werden met verdund zwavelzuur 
uitgetrokken, daarna met water uitgewasschen , om de 
indigo-lijm grootendcels te verwijderen. N°. 1 bevatte 33 
p. c, No. 2, 20,8 p. c. in verdund zwavelzuur oplos- 
bare bestanddeelen. 

0,5 gr. dezer met verdund zwavelzuur behandelde in- 



1) berzelil'3 geeft op, dat indigo-rood, in zwavelzuur opgelost, door 
water niet wordt gepraecipiteerd. Het indigo-rood, dat wij verkregen 
door indigo onmiddellijk met alkohol uit te trekken, werd gemakkelijk 
in zwavelzuur opgelost, en nagenoeg volkomen door water gepraecipi- 
teerd. Dit praecipitaat (zwavelzuur-indigo-rood) is niet alleen in een 
verdund zuur onoplosbaar, maar eveneens in water, daarentegen oplos- 
baar in alkohol. Het indigo-rood van bkrzemus was door alkohol uit 
indigo verkregen, nadat deze met verdund zwavelzuur, en eene gecon- 
centreerde potassa-loog bij zachte verwarming behandeld was. (Zie later;. 
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digo-soorten, werden op gelijke wijze in Engelsen zwavel- 
zuur opgelost, daarna met water tot 500 CC verdund. 

100 CC dezer oplossing vereischten: 

N°. 1 — 2,9 CC derzelfde oploss. van overmangauz. pot. 

isJo 2 7 9 

Na filtratie, waardoor het indigo-bruin en -rood groo- 
tendeels verwijderd werden, vereischten 100 CC: 

N°. 1 — 2,4 CC derzelfde oploss. van overmanganz. pot. 

N°. 2 — 7,3 „ „ ,, „ 

Berekent men dit voor 0,335 gr. van N°. 1, en 0,396 gr. 
van N°, 2, of met andere woorden voor hetgeen van 0,5 gr. 
dezer twee indigo-soorten terug blijft, na uittrekken met 
verdund zwavelzuur, zoo vereischen 100 CC vóór het fil- 
treren van: 

N°. 1 — 1,9 CC derzelfde oploss. van overmanganz. pot 
No. 2—6,2 „ 
daarentegen na filtratie: 

N°. 1 — 1 5 6CC derzelfde oploss. van overmanganz. pot 
No. 2—5,78,, 

Uit deze cijfers blijkt de groote invloed van indigo- 
lijm, -bruin en -rood op de hoeveelheid der oplossing 
van overmanganzure potasch, die vereischt wordt, om 
eene bepaalde hoeveelheid indigo te ontleden. 

Ten einde dezen invloed onmiddellijk aan te toonen, 
werd bij eene oplossing van indigo-lijm eene oplossing van 
overmanganzure potasch gedaan, deze laatste werd snel, 
cn in groote hoeveelheid ontleed. Werden indigo-bruin 
en -rood in zwavelzuur opgelost, daarna met water ver- 
dund, zoo werden beiden als zwavelzure verbindingen 
gepraecipiteerd; eene oplossing van overmanganzure potasch 
er bijgevoegd, werd in niet zoo groote, doch aanmerke- 
lijke hoeveelheid ontleed. 

Uit het medegedeelde volgt dei halve, dat de hoeveel- 
heid overmanganzure potasch, die ter ontleding eener 
bepaalde hoeveelheid indigo wordt aangewend, volgens 
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deze methode, het gehalte aan indigo veel te hoog moet 
aangeven. 

Daarbij komt dan nog, dat, gelijk wij vonden, in indigo 
onder dezen of genen vorm ijzer-oxydule voorhanden is, 
die eveneens eenig overmanganzure potasch ontleedt. De 
methode van mohr leidt tot meer juiste uitkomsten (gelijk 
de oxydatie en chlor-methoden in het algemeen), wan- 
neer eene bepaalde hoeveelheid indigo, aanvankelijk met 
verdund zwavelzuur wordt uitgetrokken, met water uit- 
gewasschen en gedroogd, eerst daarna in zwavelzuur op- 
gelost, en na verdunning met water gefiltreerd wordt. 

Het indigo-bruin, -lijm en -rood zijn dan grootendeels 
verwijderd , eveneens het ijzer-oxydule , en het filtraat kan 
dan met overmanganzure potasch getitreerd worden. Doch 
zelfs met deze voorzorgen is de eerste bron van fouten 
niet weg te nemen. 

De methoden ter indigo-analysen. Na de behandeling der 
verschillende methoden ter indigo-analyse aanbevolen, valt 
het niet gemakkelijk, daarin eene keuze te doen. Allen 
bezitten zoodanige bronnen van fouten, dat het onmoge- 
lijk is, bij het bepalen van het gehalte van indigo aan 
indigo-blaauw , op eenige procenten zeker te zijn. Te ver- 
geefs zochten wij naar eene wijze, die op eenige juistheid 
aanspraak kan maken. 

De oxydatie en de aanwending van chlor leiden tot 
grootere fouten, dan de herleiding. De organische lig- 
chamen toch, behalve het indigo-blaauw, die in indigo 
voorhanden zijn, het indigo-rood uitgezonderd, zijn voor 
herleiding onvatbaar, en juist dit indigo-rood komt er in 
kleine hoeveelheid in voor. Het chlor en de oxyderende 
middelen daarentegen werken op allen in. 

Daar de herleidings-proef van fritsche het meest zuiver 
indigo-blaauw geeft, zal deze, ter indigo-analyse aangewend, 
de beste uitkomsten opleveren. Men make dan gebruik 
van den toestel, pag. 54 beschreven. Doch het leidt geen 
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twijfel, of zoodanige methode vereischt veel tijd, en is in 
de handen van ongeoefenden onbruikbaar. Eene reductie- 
titreer-methode schijnt boven anderen verkiesselijk; zij zal 
tot goede uitkomsten leiden , wanneer zij aan de volgende 
vereischten voldoet: 

1°. Het reductie-middel moet de zure indigo-oplossing, 
of deze na neutralisatie met koolzure alkaliën, bij gewone 
temperatuur snel herleiden. 

2°. Het indigo-rood niet herleiden 1), noch het ijzer- 
oxyde, dat in den indigo voorhanden is. 

3°. Zelf aan de lucht niet geoxydeerd worden. Het ti- 
treren geschiedt in eene atmospheer van koolzuur. 

Uitkomten van Indigo-analysen. Daar het meerendeel der 
indigo-analysen niet naar de beste, maar naar de slecht- 
sten der genoemde methoden verrigt is, zou het zeker 
overbodig zijn, om met de verkregen uitkomsten eenige 
bladzijden te vullen. Terwijl men in sommige dier indigo- 
analysen een gehalte aan indigo-blaauw tot 80, ja zelfs tot 
96 proc. aantreft, leeren de onderzoekingen, die met zorg 
in het werk zijn gesteld , dat zelfs de beste indigo-soorten 
bij uitzondering de helft, of iets meer dan de helft, aan 
indigo-blaauw bevatten. Goede indigo-soorten bezitten ge- 
middeld 40 a 30 p. c. indigo-blaauw, slechte soorten dik- 
werf 20 p. c. Wanneer wij ons herinneren, hoeveel de 
verschillende bereidingswijzen van den indigo te wenschen 
overig laten , dan kan ons dit niet bevreemden. Wij laten 
hier een paar analysen volgen van Java-indigo, gedaan door 
van der pant naar de methode van berzelius, door den 
indigo achtereenvolgens met een verdund zuur, potassa 
en alkohol te behandelen, het daarin oplosbare in hoe- 
veelheid te bepalen , het terugblijvende te wegen, en daarna 
te verbranden. 



]) Dit is daarom niet onmogelijk, daar het indigo-rood moeijelijker 
herleid wordt, dan het indigo-blaauw. 
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Alhoewel deze methode eene onzekerheid laat van eenige 
procenten, hoezeer zij met zorg is in het werk gesteld, 
kan men toch daaruit ongeveer tot de verhoudingen der 
verontreinigende stoffen besluiten. 

Iedere indigo-soort bevat water, het gehalte daarvan kan 
zelfs tot 8,4 p. c. stijgen (penny Soms plaatst men 
de indigo met opzet op eene vochtige plaats, waardoor 
deze 10 — 15 p. c. water in zich op kan nemen. 

Wat het aschgehalte betreft, men heeft indigo-soorten 
in den handel aangetroffen, die daarvan tot 50 p. c. be- 
droegen, doch in dat geval is er vervalsching gepleegd; 
het gemiddelde gehalte bedraagt ongeveer 7- 8 proc. 

Vervalsching van indigo. Met een paar woorden maken 
wij slechts melding van de vervalsching van indigo. 

Daar het aschgehalte afhankelijk is van de bereidings- 
wijze, zoo laat zich met betrekking tot de vervalsching 
met onverbrandbare stoffen, die in de asch van indigo 
kunnen voorkomen, als koolzure kalk, enz., niets met ze- 
kerheid zeggen, zelfs al zijn deze in groote hoeveelheid 
ter vervalsching aangewend. Vervalsching met kleurlooze 
ligchamen in bijzonder groote hoeveelheid, als krijt enz., 
verraden zich overigens door de minder schoone blaauwe 
kleur van den indigo. Zijn zij daarentegen van organische 
natuur, b. v. zetmeel, zoo kan men in dit laatste geval 
den indigo met verdund salpeterzuur of chlorwater ont- 
leden, daarna de oplossing met iodkalium behandelen 

1) J. f. pr. Chcm , B<1. 5S, S. 314. 
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(pohl). Is er zetmeel voorbanden , zoo verkrijgt de vloeistof 
eene blaauwe kleur. 

Mogt er eene vervalsching hebben plaats gehad met 
iod-zetmeel , zoo kan men b. v. volgens persoz het zet- 
meel door middel van verdund zwavelzuur in suiker om- 
zetten , en na filtratie de aanwezigheid daarvan in het ni- 
traat aantoonen. 

Het beste middel is, het gehalte aan indigo-blaauw zoo 
naauwkeurig mogelijk te bepalen , doch vóór de bepaling 
van het indigo-blaauw den aard der vervalsen in gen na 
te gaau *). 



Het blaauw verwen met indigo. 

Zal een weefsel behoorlijk met deze of gene kleurstof 
doordrongen worden, dan is een eerst vereischte, dat deze, 
of haar chromogeen, oplosbaar is, of tegelijkertijd met het 
verwen oplosbaar gemaakt wordt. Met indigo kan men 
op twee wijzen verwen. 

Of men lost den indigo op in zwavelzuur, of men verwt 
met herleiden indigo in oplossing. 

Verwen met indigo-wit. De oplossingen van indigo-wit 
worden bestempeld met den naam indigo- of blaauwe kuip, 
die verdeeld wordt in de koude en de warme kuip. 

Het spinsel of weefsel wordt gedompeld in eene oplos- 
sing van indigo-wit, en aan de lucht blootgesteld neemt 
het eene blaauwe kleur aan. iiellot (1740) verklaarde 
dit blaauw worden als gevolg van het verdwijnen van een 
vlugtig loogzout; macquer (1778) als gevolg der inwer- 



1) Zie over vervalsching van indigo: Pol. Journ. Bd. 87, S. 399. Daar 
vindt men onder anderen, dat er fabrieken bestaan, die zich uitsluitend 
bezig houden met het vervaardigen van loodpoeder als vervalschings- 
middel van indigo. Zie eveneens: Lehrbuch der Colonial- uud Spczcrei- 
Waarenkuude von Dr. s. a. schwauzkoi'F. 
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king van het koolzuur der lucht. Reeds had haussman 
het uitgesproken, doch be&thollet (1791) toonde met 
proeven aan, dat het de zuurstof der lucht was, die het 
ontstaan der blaauwe kleur veroorzaakte l). 

Het indigo- wit is niet alleen in de alkaliën of den kalk 
opgelost, maar daarmede scheikundig verbonden. Die 
verbindingen worden door alle zuren , zelfs door het kool- 
zuur, ontleed, derhalve ook door alle zuur reagerende zou- 
ten (b. v. de neutrale zouten van aluinaarde, ijzeroxyde 
en anderen). De vraag is, hoe de scheiding der verbin- 
ding van het indigo-wit en de alkaliën plaats heeft , bij het 
verwen; of het weefsel, dat geverwd wordt, daartoe bij- 
draagt, of dat die ontleding onder den invloed der zuur- 
stof plaats beeft. Drie bronnen van werking kunnen hier 
in het spel zijn: het koolzuur der lucht, dat het alkali 
verzadigt; de zuurstof der lucht, die indigo-blaauw vormt, 
en de vlakte-aantrekking van het weefsel. Eene oplossing 
van indigo-wit, aan alkaliën en kalk gebonden, en aan 
de lucht blootgesteld, zet indigo-blaauw af. Teregt zegt 
chevreül 2) , dat eene overmaat van alkaliën nadeelig moet 
zijn, daar hierdoor de ontleding der genoemde verbinding 
wordt bemoeijelijkt. 

Dat de kleurstof zich innig aan het weefsel hecht, is 
het gevolg daarvan, dat het weefsel vlakte-aantrekking 
uitoefent op de kleurstof, en daarenboven het weefsel zich 
met het indigo-blaauw in statu nascenti verbindt. Vol- 
gens guillodet 3) zou men de blaauwe kleur na het ver- 
wen nog kunnen verhoogen, door het geverwde weefsel 
te brengen in een bad van waterdamp van 2 6 atmos- 
pheren drukking, waardoor de kleurstof waarschijnlijk in- 
niger met het weefsel bevestigd wordt. Verwt men met 



1) Geschichte der Chemie von kopp, Bd. 4, S. 401. 

2) Pol. Journ Bd. 54, S. 357. 

3) Jahres-Bericht von liebio und kopp, 1852, S 826. 
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weinig zorg, zoo kan die zamenhang van kleurstof en 
weefsel niet bestaan. Zoo ziet men dikwerf bij wol, dat 
zij daar wit wordt, waar zij aan vrijwing onderhevig i9. 
Dit wordt voorkomen, zoo men volkomen ontvette wol, 
bij eene zoo mogelijk hooge temperatuur en in eene niet 
te oude kuip verwe i), en zorge, dat men eene zuivere 
oplossing van indigo- wit hebbe. 

Koude kuipen. Vitriool-kuip. Het materiaal daartoe is 
ijzer-vitriool, kalk en water; somwijlen wordt de kalk ge- 
deeltelijk vervangen door potasch en soda, en dient de 
kalk dan onder anderen, om deze laatste in bijtende alka- 
liën om te zetten; of men wendt onmiddellijk bijtende po- 
tassa en soda aan. Over de betrekkelijke verhouding van 
ijzer-vitriool , kalk en water spraken wij reeds vroeger, be- 
paalde voorschriften laten zich daarvoor niet geven. De 
verhouding zal goed gekozen zijn , wanneer er genoeg in- 
digo in oplossing is, om op het weefsel de verlangde kleur 
voort te brengen, de verontreinigende stoffen zooveel mo- 
gelijk worden teruggehouden, en er door eene overmaat van 
kalk geen indigo-wit onoplosbaar gemaakt wordt. 

grüne 2) heeft een middel aan de hand gegeven, om 
het afzetten van gips, hetwelk hierbij uit den kalk en het 
zwavelzuur van het ijzer-vitriool gemaakt wordt, tegen te 
gaan. Het zwavelzuur ijzer-oxydule wordt met een weinig 
water in zijn krystalwater gesmolten, en daarbij langza- 
merhand de ter ontleding noodige hoeveelheid soda er 
bijgevoegd, daarna de massa zoo spoedig mogelijk in de 
kuip gedaan. De zwavelzure soda, die hierbij gevormd 
wordt, schaadt hoegenaamd niet a ). 

1) Pol. Journ. Bil. 54, S. 368. 

2) Jnhrcs-Bericht van waoneb, 1855, S. 333. 

3) kracsb heeft een middel aangegeven , om den indigo, die zich op 
den bodem afzet, en niet herleid wordt, uit het afzetsel door middel van 
kalk en ijzer-vitriool af te zonderen. Zie dingl., Pol. Journ. Bd. 91, 
S. 223. 
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De vitriool-kuip wordt hoofdzakelijk aangewend tot het 
verwen van plantaardige weefsels, ook voor zijde. Het 
weefsel wordt met de oplossing van indigo-wit doortrok- 
ken, en daarna met de lucht in aanraking gebragt, waar- 
door het eene min of meer blaauwe kleur verkrijgt; het 
indompelen van het weefsel wordt zoo dikwerf herhaald, 
tot de verlangde kleur te voorschijn treedt. 

Dat de oplossing van indigo- wit alzoo niet zuiver kan zijn, 
hebben wij reeds vroeger aangetoond; het bewijs daarvan 
is ook gemakkelijk te leveren , door een op deze wijze ge- 
verwd weefsel met alkohol uit te trekken. De oplossing 
zal ten gevolge van het indigo-rood eene roode kleur ver- 
krijgen. 

Operment-kuip. Operment (AsS*) wordt onder den in- 
vloed van potassa ontleed tot arseuigzure potassa en zwa- 
vel-arsenig zwavelkalium welke laatste verbinding her- 
leidend inwerkt op het indigo-blaauw. De operment-kuip 
wordt bereid uit operment, potasch en kalk. De kalk 
dient gedeeltelijk als zuiverings-middel voor den indigo, ge- 
deeltelijk om de potasch in bijtende potassa te veranderen. 
Deze kuip wordt in katoendrukkerijen aangewend. 

Tinzout-kuip. Hier is het tinzout herleidings-middel , 
potassa- of soda oplossings-middel. Zij wordt gebruikt in 
katoen-drukkerijen. Volgens runge 2) is tinoxydule, opge- 
lost in potassa of soda, het beste herleidings-middel voor 
indigo-blaauw. 

Urine-kuip. Rottende urine werkt te gelijker tijd her- 
leidend en oplossend, door de vrijkomende ammoniak. Som- 
wijlen voegt men er wel meekrap bij, om de rotting te 
bevorderen, ol ook wel aluin, om deze te matigen, en dan 
de verwstof des te beter op het weefsel te doen hechten. 
De verbinding namelijk van indigo-wit en alkaliën wordt 



1) 4A3S*-+-4KO = A30*,K0 4-3(KS,AsS'). 

2) Jahres-Bericht von j. b. waqneb, 1857, S 376. 
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gemakkelijk ontleed door al die zouten, welke hun zuur 
niet vast verbonden hebben, zoo als aluin en anderen. 

Met de urine-kuip kan wol en linnen geverwd worden; 
zij wordt vooral in Verviers aangewend voor donker-blaauw 
of zwart laken l). 

Melksuiker-kuip. In Rusland zou men zich van wei be- 
dienen, ter oplossing van indigo-blaauw. De zoete wei 
wordt met potassa aangewend; de zure en kaasstof hou- 
dende alleen. Volgens wagner 2) heeft in dit laatste ge- 
val de herleiding plaats door boterzuur-gisting. Bij om- 
zetting van melksuiker in boterzuur, komt namelijk water- 
stof vrij : 

C' a H M O 1 * = C 8 H 8 0'+4CO J +4H. 
Hier moet noodwendig de ammoniak, van de ontledende 
kaasstof afkomstig, het oplossings-middei zijn voor in- 
digo-wit. 

Als druivensuiker werkt ook de melksuiker herleidend 
op indigo-blaauw; doch de werking dezer laatste is zwak- 
ker, dan die van druivensuiker. 

Warme-kuip. Pastel-kuip. De naam van pastel-kuip i3 
in zooverre oneigenlijk, als het pastel slechts den gewo- 
nen indigo wordt toegevoegd. Doch deze naam is nog 
overgebleven uit vroegere tijden, toen dit pastel uitslui- 
tend tot blaauw verwen gebruikt werd. De indigo, maar 
ook somwijlen het pastel, altijd in betrekkelijk kleine hoe- 
veelheid, levert de blaauwe verwstof op. De herleidings- 
middelcn zijn velen in aantal en wel de volgende: meekrap, 
zemelen (bectwortelen-syroop) en het pastel zelf, gedroogd 
of gepraeparecrd, somwijlen nog anderen. De oplossings- 
middelen voor het indigo-wit zijn, kalk of potassa en am- 
moniak (somwijlen alle drie), die bij de ontleding van som- 
migen dezer gevormd wordt. 

1) Handbuch der Technische Chemie vou E. l. SCHUBAKTB , Bd. 3, 
S. 318. 

1) Jahres-Bericht ?on J. R. wagner, 1857, S. 876. 
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De pastel-kuip (van koper, ijzer of hout vervaardigd) moet 
verwarmd worden ; die verwarming geschiedt onder of om 
de kuip. Bij houten kuipen geschiedt zij met stoom 1). 

Het chemismus in eene pastel-kuip is zeer ingewikkeld ; 
wij kunnen er dan ook niet meer dan het zeer algemeene 
van mededeelen. Gisting werkt herleidend; wat er even- 
wel bij de ontleding dier plantaardige produkten, welke 
hier in het spel zijn, plaats grijpt, weet men niet. 

wagxer 2) houdt het voor waarschijnlijk, dat uit de be- 
standdeelen van meekrap en zemelen , b. v. uit de pectine- 
en gom-ligchamen en het zetmeel, die de zemelen bevatten, 
zich eerst melkzuur vormt, en dit in boterzuur overgaat, 
waarbij koolzuur en waterstof vrij worden, welke laatste 
in statu nascenti het indigo-blaauw tot indigo-wit redu- 
ceert. Het pastel ondergaat volgens hem eene andere soort 
van gisting, die het best als eene langzame verrotting 
beschouwd kan worden, en waarbij vooral ammoniak ont- 
staat, waardoor het indigo-wit wordt opgelost. 

Het blijkt ook hieruit, hoe weinig begrip men nog 
heeft van hetgeen in de pastel-kuip plaats heeft. 

Zooveel is zeker, dat ligchamen, die in gistende ont- 
leding verkeeren , gaarne aan anderen zuurstof onttrekken. 
Zoowel het pastel, als de zemelen en meekrap, verkeeren 
in gisting, en dienen dientengevolge als reductie-midde- 
len. Wendt men in de plaats van meekrap, beetwor- 
telen-syroop (neümann) 3) aan, gelijk hier en daar in ge- 
bruik is, dan heeft men, behalve in de gisting, ook daarin 
een herleidings-middel. De gisting van de pastel-kuip is 



1) Vroeger (misschien nog wel hier en daar) werd de vloeistof, nadat 
er mede geverwd was, uit de kuip gepompt in een' grooten koperen ke- 
tel (verwarraings-ketel), en daarna andermaal in de kuip gedaan, waarin 
reeds indigo en de overige materialen gebragt waren. (Zie Dl NOL., Pol. 
Jonrn. Bd. 33, 8. 101). 

2) Die Chemische Technologie, S. 538. 

3) dingl, , Pol. Joura. Bd. 94, S. 159. 

6 
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gedeeltelijk eene zure gisting, zoodat daarbij onderscheiden 
organische zuren gemaakt worden. Het schijnen vooral 
de zemelen te zijn, die door een gehalte aan zetmeel tot 
de vorming dezer zuren aanleiding geven 

Het indigo-wit wordt opgelost door potassa en ammo- 
niak , welke laatste een gistings-product is der stikstof hou- 
dende ligchamen in pastel, zemelen en meekrap bevat. 
In iedere pastel-kuip wordt kalk aangewend; deze kalk 
maakt de potasch tot oplossings-middel 2 ), en drijft de 
ammoniak, bij gisting gevormd, uit zijne verbindingen 
met die zuren, welke bij de gisting gevormd zijn. De 
kalk maakt daarenboven het indigo-bruin onoplosbaar. 

Van alle kuipen is de pastel-kuip voorzeker het moei- 
jelijkst te regelen. De gisting moet niet te langzaam ge- 
schieden, maar ook niet te snel, zal zij niet overgaan in 
rottende gisting. Heeft zij te langzaam plaats, dan wordt 
de indigo in te kleine hoeveelheid herleid: is zij te snel, 
dan wordt de herleide indigo gedeeltelijk ontleed, en gaat 
er dientengevolge indigo-blaauw verloren. Men kan de 
gisting versnellen, door toevoeging van zemelen, meekrap, 
en vertragen door toevoeging van kalk. 

capplet 3) heeft een middel aan de hand gegeven, om 
de oude kuip-vloeistof, met betrekking tot de alkaliën, 
wederom tot hare vorige waarde terug te brengen, door de 
koolzure alkaliën te regenereren tot bijtende alkaliën , en de 
andere bijmengselen te verwijderen. Als koolzure potasch 
en soda aangewend, worden de alkaliën door den kalk bij- 
tend gemaakt, vervullen daarna de rol van oplossings- 
middelen , om zich andermaal te verbinden met het kool- 
zuur, een product der gisting. Is de wol voor het 
verwen niet ontvet, zoo worden er tevens oplosbare zee- 

1) Pol. Journ. Bd. 54, S. 366. 

2) Somwijlen wordt de kalk alleen zonder potasch aangewend, in dat 
geval vervult de kalk de rol van oplossiuga-middel , met ammoniak. 

3) dinol , Pol. Journ. Bd. 41, S. 355; Bd. 71, S. 405. 
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pen gevormd. De oude kuip-vloeistof wordt eerst behan- 
deld met eene kleine overmaat van gebranden kalk, en 
men filtreert, na bezinking, de vloeistof door zand; daarna 
door kuipen , die met in deze volgorde afwisselende lagen van 
stroo, hout-asch, zand, fijn gestooten kool en zand gevuld 
zijn. De vetzure en koolzure alkaliën worden ontleed door 
den kalk, die tevens de kleurstoffen gedeeltelijk vastlegt, 
voor een ander deel worden deze laatsten door de kool 
terug gehouden , terwijl de hout-asch bijdraagt tot de ver- 
meerdering van alkaliën. Op deze wijze verkrijgt men 
de alkaliën, bevrijd van bijmengselen terug, onder den 
vorm van bijtende alkaliën. 

Het vetteen in de pastel-kuip. De pastel-kuip geeft de 
schoonste en meest duurzame kleur van alle kuipen; zij 
is bijzonder geschikt tot het blaauw verwen van wol. Ook 
de meekrap werkt mede, om de kleur in schoonheid te 
doen stijgen, door deze eene violette tint mede te dee- 
len (chevreul) 1). Wordt de gisting en toevoeging van 
indigo behoorlijk geregeld, dan kan eene pastel-kuip maan- 
den achtereen in gebruik blijven. Langzamerhand zetten 
zich op den bodem der kuip de overblijfselen af van mee- 
krap en zemelen. 

Daarom raadt neumann het gebruik aan van beetwor- 
telen-syroop, in de plaats van meekrap, dan is een der 
herleidings-middelen ten minste in oplossing, en kan de 
kuip, onder overigens dezelfde omstandigheden, langer 
aanhouden. 

Kuip van köber. köber 2) heeft eene kuip aan de hand 
gedaan, die vele voordeden schijnt te bezitten, en hier 
en daar in vele wolverwerijen wordt aangewend. Het ma- 
teriaal bestaat uit indigo, zemelen (of grof meel), kalk en 
soda (of potasch). köber is van meening, dat de wol op 



1) Dl>* G i . , Po). Journ. Bd. 54, S. 366. 

2) dingl. , Pol. Journ. Bd. 7S, S. 293. 

6* 
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die wijze beter (?) en goedkooper kan geverwd worden, 
dan met pastel, meekrap en zemelen. In ieder geval blijkt 
uit deze kuip, waarin alleen de zemelen als herleidings- 
middel optreden, dat deze in de pastel-kuip een groot 
aandeel hebben in de herleiding van indigo-blaauw. 

Potasck-kuip. Deze onderscheidt zich van de pastel-kuip 
in zooverre als hierin geen pastel wordt aangewend , maar 
alleen indigo, meekrap en zemelen. Hier is de potasch 
vooral het oplossings-middel; in plaats van potasch kan men 
noodwendig in dit en ieder geval even goed soda aan- 
wenden (soda-kuip), doch ook ammoniak. 

Daarenboven wordt er eenige kalk toegevoegd, om te 
maken, dat het indigo-bruin niet in oplossing komt, en 
de potasch wordt omgezet in bijtende potassa. Deze pot- 
asch-kuip werkt sneller dan eeue pastel-kuip, wijl daarin 
meer indigo-wit in oplossing is; zij is gemakkelijker te 
regelen, maar de kleur is niet zoo zuiver. 

Men kan er linnen, katoen en wol mede blaauw ver- 
wen; zij is zeer geschikt tot het verwen van zijde. 



Midckl om den indigo uit weefsels af te zonderen. 

jacobi en vanni 1) hebben een eenvoudig middel ge- 
geven, om den indigo uit laken af te zonderen, door dit 
met potassa te behandelen. Daarin wordt het laken op- 
gelost, terwijl de indigo daarin onoplosbaar is. Beter is 
het, om daartoe verdund zwavelzuur te gebruiken, waarin 
het laken bij verwarming gemakkelijk wordt opgelost. 

Geschikter schijnt het, naar onze meening, om den in- 
digo uit plantaardige of dierlijke weefsels door herleiding 
af te zonderen. Welk herleidings-middel daartoe het meest 
geschikt zou zijn, moet door proeven blijken. De weg, 

1) Jnhr.-Bcr. von berzelius, Jnlirg. 17, S. 293. 
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die men dan heeft in te slaan, is deze: eerst worden de 
weefsels met het herleidings-middel doortrokken (b. v. ijzer- 
vitriool), en er daarna het oplossings-middel (kalk, of bij 
andere, alkaliën bijgevoegd). Deze wijze, om den indigo 
daaruit af te zonderen, is goedkoop, en waarschijnlijk ge- 
makkelijk uitvoerbaar. Welligt is het mogelijk, in de- 
zelfde kuip de herleiding te doen plaats hebben, en den 
herleiden indigo andermaal tot verwen aan te wenden. 
Dat overigens de afzondering van den indigo in vele ge- 
vallen voordeel oplevert, blijkt reeds onmiddellijk daar- 
uit, dat b. v. donker-blaauw laken door middel van zwa- 
velzuur, 3 5 p. c. indigo kan opleveren. 



Het venven met eene indigo-oplossing. 

Verbinding van indigo-blaauw met zwavelzuur. Terwijl het 
iiidigo-blaauw in bijkans alle gewone oplossings-middelen 
nagenoeg onoplosbaar is 1) , is deze zoowel in rookend- 
als zwavelzuur-hydraat oplosbaar. Die verbinding is zoo 
innig, dat de scheikunde tot nog geen middel bezit, om 
daaruit het indigo-blaauw af te zonderen 2). Verschil- 
lende meeningen zijn geuit over de wijze, waarop die op- 
lossing plaats heeft, berthollet 3) beschouwde de oplos- 
sing als eene soort van verbranding, en nam aan, dat 
het zwavelzuur daarbij zuurstof afstaat aan den indigo, 
en er dien ten gevolge zwaveligzuur vrijkomt, haüssmann 
zag in dit vrijkomen van zwaveligzuur een afdoend be- 
wijs, dat het indigo-blaauw in deze zwavelzure oplossing 



1) Volgens muller is indigo-blaauw gemakkelijk oplosbaar in kreosot. 
Wij vonden , dat het in het kreosot van den handel (phenylzuur) wel 
eeoigzins , doch slecht oplosbaar is. 

2) Daar beide Iigeharacn niet van elkander kunnen gescheiden wor- 
den, is het ecnigo middel: ontleding van het zwavelzuur. 

3) Elements de 1'art de la teintnrc, II. 
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onder een' anderen vorm, dan als indigo-blaauw voorhan- 
den is. De vrijwording van zwaveligzuur is echter niet 
onafscheidelijk van de oplossing van indigo in zwavelzuur, 
maar een bijkomend verschijnsel; zij heeft plaats, indien 
er op eenmaal te veel zwavelzuur op indigo inwerkt (zeker 
ten gevolge van het watergehalte van den indigo, en eene 
daarmede gepaard gaande ontwikkeling van warmte), ook 
indien deze inwerking bij eene te hooge temperatuur (boven 
100° C) plaats heeft, of ten gevolge der inwerking van zwavel- 
zuur op de verontreinigende stoffen, in indigo voorhanden. 

bankroft 1) beschouwde de oplossing als eene verbin- 
ding van zwavelzuur met indigo-blaauw. 

Sommige scheikundigen nemen aan, dat het zwavelzuur 
daarin als zoodanig, andere, dat het als onderzwavelzuur 
daarin voorhanden is. 

crum 2 ) houdt deze laatste meening daarom voor on- 
waarschijnlijk, wijl in dat geval de oplossing van indigo- 
blaauw in zwavelzuur, bij 100° C of daaromtrent, moet 
ontleed worden , dat volgens hem en berzelius het geval 
niet is, ja dat deze verbinding, zelfs bij aanwezigheid van 
geconcentreerd zwavelzuur, niet bestaanbaar is. 

Wij zullen ze eenvoudigheidshalve beschouwen als ver- 
bindingen van indigo-blaauw met zwavelzuur. 

Tot nu zijn er twee verbindingen van indigo-blaauw 
met zwavelzuur aan eene analyse onderworpen ; zij dragen 
den naam van indigo-purper 3), en indigo-zwavelzuur •*); 
volgens berzelius bestaat er daarenboven nog een indigo- 
blaauw-onderzwavelzuur, waarvan de zamenstelling nog 
niet is nagegaan. 



1) (On permanent colours, p. 104, 132). 

2) dingl. , Pol. Journ. Bd. 13, S. 10G. 

3) Syn. Phocnicine (van ^o»^, purperkleurig); acidum sulfo-purpu- 
ricum (dümas). 

4) Syn. Coeruline-zwavelzuur (van Coernleus); acidum sulfo-indylicum 
(DrjMAs). 
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In deze verbinding van indigo en zwavelzuur blijft de 
indigo de eigenschap bezitten, van te kunnen herleid wor- 
den, waaruit dus volgt, dat ook het indigo-wit met zwa- 
velzuur verbindingen aangaat, vauquelin was de eerste,, 
• die aantoonde, dat zwavel-waterstofgas indigo-zwavelzuur 
herleidde; holt *) vond het later eveneens voor zink en 
ijzer, met andere woorden voor waterstof in statu nas- 
centi. Alle ligchamen, die indigo herleiden, doen dit ook 
indigo-zwavelzuur. 

Indigo-purper. Reeds büchholz vond, dat indigo, in 
engelsch zwavelzuur opgelost, en daarna met water ver- 
dund, een ligchaam vormde, dat volgens zijne meening, 
in water onoplosbaar is. gmelin 2) vond, dat dit in wa- 
ter oplosbaar, maar in verdund zwavelzuur onoplosbaar is. 

De verbinding wordt steeds in groote hoeveelheid ver- 
kregen, wanneer indigo niet te lang met geconcentreerd 
zwavelzuur behandeld, en daarna met water verdund wordt, 
waarna zij door filtratie kan afgezonderd worden. 

crüm onderwierp deze verbinding aan een nader onder- 
zoek, maar leerde er de zamenstelling niet van kennen. 
dümas 3) vond daarvoor de formule: 2 C' 6 H 5 NO 2 , SO 3 ) 
+ SO 3 . 

Indigo-zwavelzuur. Wanneer men volgens dümas een deel 
indigo-blaauw behandelt met 15 deelen door koking goed 
geconcentreerd zwavelzuur ongeveer, drie dagen achtereen, 
bij eene temperatuur vau 50—60°, dan wordt in den re- 
gel al het indigo-blaauw opgelost, als indigo-zwavelzuur, 
en zet zich bij verdunning met water geen indigo-purper af. 

Ten einde de zamenstelling dezer verbinding te kunnen 
nagaan, praecipiteerde dümas deze oplossing met azijnzure 



1) Annale9 de Chemie et de Physique, Tom. 8, p. 442. 

2) pogo. , Ann. Bd. 3, S. 341 (Handbuch der theoretischen Chemie 
1819, Bd. 3, S. 140). 

3) Annal. de Chetn. et de Phys., Tom. 63, p. 205; Journ. f. pr. 
Chcra. , Bd. 24, S. 200. 
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potassa (reeds door crum aanbevolen); dientengevolge 
wordt er indigo-zwavelzure potassa gevormd, benevens 
zwavelzure potassa. De eerste verbinding is in azijnzure 
potassa onoplosbaar, en kan door middel daarvan van 
zwavelzure potassa bevrijd worden; vervolgens wordt zij 
door alkohol gezuiverd van azijnzure potassa. 

dümas geeft voor de formule van indigo-zwavelzure po- 
tassa, als gemiddelde van niet zeer overeenstemmende 
analysen : 

C 18 H'NO,SO J +SO s ,KO. 

De formule van het indigo-zwavelzuur zou dus zijn: 
C 18 H 4 NO,SO s -r-SO* HO. 

Daaruit volgt, dat de indigo één aequivalent water ver- 
loren , daarentegen zijne blaauwe kleur behouden zou heb- 
ben, berzelius 1) zegt dienaangaande : „Eene zoo diep 
ingrijpende verandering in de zamenstelling van het indigo- 
blaauw, schijnt toch eene verandering in kleur en andere 
eigenschappen van het indigo-blaauw ten gevolge te moe- 
ten hebben." dümas echter beschouwt den indigo als eene 
alkohol-soort , die in genoemde verbinding een indigo- 
ether vormt, liebio 2) meent, dat er geen zwavelzuur, 
maar onder-zwavelzuur in voorhanden is, en de zamen- 
stelling zijn zou : 

0"H 4 NO»,8*O»,Ha 
Het indigo-blaauw zou volgens deze voorstelling één 
aequivalent waterstof verliezen, door inwerking van het 
zwavelzuur, en dientengevolge zouden er water en onder- 
zwavelzuur gevormd worden: 

H+2S0 3 =HO-4-S>0 5 . 

Tot nu is die geneigdheid van het zwavelzuur, om 
aan organische ligchamen waterstof te onttrekken, niet 
bewezen. 

1) Jouro. f. p. Chcm., Bd. 26, S. 122. 

2) Handbuch der Organische Chemie, S. 586. 
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Het bereiden der indigo-oplossing tot verwen. Wij kunnen 
hier kort zijn en den lezer verwijzen, naar hetgeen wij 
pag. 4S hebben medegedeeld, met betrekking tot de ver- 
ontreinigende stoffen, in indigo voorhanden. Ook deze wor- 
den in zwavelzuur opgelost, maar bij verdunning met water 
en filtratie grootendeels afgescheiden. De oplossing van 
indigo, hoe goed ook bereid, is niet zuiver. De indigo- 
lijm blijft, verbonden met zwavelzuur, in de oplossing, 
terwijl de ondervinding geleerd heeft, dat er ook werke- 
lijk indigo-bruin en -rood in oplossing komen. Wij moe- 
ten dus aannemen, dat deze even als het indigo-blaauw 
verschillende verbindingen aangaan met zwavelzuur, waar- 
onder er zijn, die in verdund zwavelzuur onoplosbaar, 
anderen die oplosbaar zijn. 

Men kan , ter bereiding van eene indigo-zwavelzure op- 
lossing, het voorschrift van dumas (pag. 87) volgen, 
om zooveel mogelijk indigo-zwavelzuur, en weinig indigo- 
purper te verkrijgen, tenzij men het vrije zwavelzuur, 
waardoor het laatste onoplosbaar gemaakt wordt, vastlegt. 
Gaat men uit van rookend zwavelzuur, zoo wordt het 
indigo-onder-zwavelzuur, van berzelius, dat in water en 
verdunde zuren oplosbaar is, in groote hoeveelheid ge- 
maakt, en weinig of geen indigo-purper. 

Gewoonlijk lost men den indigo op in rookend zwavel- 
zuur, om weinig indigo-purper te verkrijgen, en bovendien 
zeker te zijn van de afwezigheid van salpeterzuur. In 
sommige verwerijen wendt men een mengsel aan van 
rookend en engelsch zwavelzuur. 

Goed uitgekookt engelsch zwavelzuur schijnt het beste 
te wezen. Lost men daarin den indigo op, zoo moet deze 
behoorlijk gedroogd zijn, anders zou het uitkoken, dat 
ten doel heeft, om SO s , HO te verkrijgen, weinig baten. 
Bij dat uitkoken wordt dan tevens het salpeterzuur ver- 
wijderd, wanneer het in het zwavelzuur mogt voorkomen. 

Verwen met indigo-oplossing. Is de indigo-oplossing, hoe 
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goed ook bereid, niet zuiver, dan zal de blaauwe kleur 
van de oplossing, al is zij in zuiveren staat schooner dan 
die van indigo-blaauw, veel van hare zuiverheid verliezen, 
daar zich b. v. bij het verwen met wol, daarop ook, met 
het indigo-zwavelzuur, eenig indigo-bruin, en rood in ver- 
binding met zwavelzuur afzetten. 

Ten einde de kleur in zuiveren staat te verkrijgen, 
wordt tot voorbereiding gezuiverde wol in de indigo- 
oplossing, reeds gedeeltelijk door verdunning met water 
en filtratie gezuiverd, uren achtereen gekookt. De wol 
neemt het indigo-zwavelzuur in zich op, en daarenboven 
eenig indigo-rood, ook eenig indigo-bruin in verbinding 
met zwavelzuur, maar geen indigo-lijm (berzelius) 1). Be- 
handelt men thans de wol met eene oplossing van kool- 
zure alkaliën, zoo wordt het indigo-zwavelzuur in ver- 
binding daarmede opgelost 2), en op gelijke- wijze het 
indigo-bruin , terwijl het indigo-rood op de wol terug blijft. 
Deze blaauwe oplossing wordt thans tot blaauw verwen 
aangewend (abgezogencs Siichsisches Blau, Bliiue). Van 
het indigo-bruin, dat zij bevat, kan zij door middel van 
verdund zwavelzuur en filtratie bevrijd worden (berzelius). 

Uit het medegedeelde blijkt, dat men dus uit indigo- 
zwavelzuur als zoodanig geene schoone kleur kan verkrij- 
gen, doch genoodzaakt is, met indigo-zwavelzure zouten 
te verwen. Wendt men koolzure potassa, soda of ammo- 
niak aan, zoo verwt men met indigo-zwavelzure potassa, 
soda of ammoniak. 

Genoemde indigo-zwavelzure zouten worden bij het aan- 
wenden van bijtmiddelen ontleed. Bij het gebruiken b. v. 
van aluin als bijtmiddel, wordt het weefsel blaauw ge- 
verwd met indigo-zwavelzure aluinaarde. 



1) Hoe zuiverder de wol is, hoe meer zwavelzuur-indigo zy opneemt. 

2) Hieruit volgt, dnt de wol dit indigo-blaauw niet als zoodanig, 
maar in verbinding met zwavelzuur in zich opneemt. 
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Indigo-karmijn. Indigo-zwavelzure potassa wordt indigo- 
karmijn (indigo soluble) genaamd. De wijze, waarop men 
deze verbinding in zuiveren staat verkrijgen kan, leerden 
wij reeds pag. 87 kennen. 

Zij wordt in 't groot bereid, door indigo in geconcen- 
treerd zwavelzuur op te lossen, de oplossing na verdun- 
ning met water te filtreren en het filtraat gedeeltelijk met 
koolzure potassa te verzadigen. Het indigo-karmijn scheidt 
zich daarbij af, ten gevolge der vorming van zwavelzure 
potassa, waarin het onoplosbaar is, als een geleiachtig 
praecipitaat ; de indigo-onder-zwavelzure potassa blijft in op- 
lossing. Door filtratie kan het indigo-karmijn daarvan wor- 
den afgezonderd, en in zuiveren staat verkregen worden 
door behandeling met azijnzure potassa, daarna met alkohol. 

Wil men het indigo-karmijn, bij bereiding in 't groot, 
alleen zuiveren van het zwavelzuur, dan kan men de op- 
lossing van indigo-zwavelzuur na verdunning met water 
en filtratie, praecipiteren met koolzure potassa, en het 
praecipitaat uitspoelen met eene verzadigde oplossing van 
eenig zout ; men kan daartoe b. v. keukenzout aanwenden. 

Indigo-karmijn, op deze laatste wijze bereid, kan met 
de beste soorten van indigo, die in den handel voorkomen, 
wedijveren. 

Verwen met indigo-karmijn. Zoowel plantaardige als dier- 
lijke weefsels laten zich hiermede verwen , doch hecht de 
kleurstof sterker aan de laatste ; en deze verwstof is daarom 
voor dierlijke weefsels bijzonder geschikt. Vooraf moet 
het weefsel met een bijtmiddel doortrokken zijn, in den 
regel wendt men daartoe een aluinaarde-zout aan Bij 
aanwending van aluin moet de waterige opl. van karmijn 
eene overmaat van potasch bevatten, zoodat er op het 
weefsel een indigo-blaauw-zwavelzure aluinaarde gevormd 
wordt (berzelitjs). 



1) dingl , Pol. Journ. Bd. 54, S. 358, 370. 
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De zwavelzure indigo wederstaat in vrijen of gebonden 
toestand, b. v. met aluinaarde of andere bases vereenigd, 
den invloed van lucht, kokend water, zeepen, minder 
goed dan de indigo; daartegenover staat, dat de kleur 
schooner is en het verwen met indigo-karmijn veel gemak- 
kelijker is uit te voeren. 

Neven-produkten bij de bereiding van indigo-karmijn. Men 
verkrijgt twee neven-produkten, indigo-onder-zwavelzure 
potassa, in kleine hoeveelheid, en indigo-purper, somwijlen 
in aanmerkelijke hoeveelheid, wanneer het zwavelzuur niet 
sterk genoeg is geweest, of op het indigo-blaauw niet lang 
genoeg heeft ingewerkt. 

Ook dat indigo-purper laat zich tot verwen gebruiken 
(nüFFELT l). Men kan het omzetten in purper-zwavelzure 
soda, hetwelk in een zwak zuurbad, b. v. zoutzuur, ont- 
leed wordt in chlor-natrium en indigo-purper. 

Ontledings-produclen van indigo-zwavelzuur en indigo-purper, 
als middel om groen, violet en rood te verwen, berzeliüs 
vond, dat wanneer indigo-karmijn gedurende geruimen tijd 
gedigereerd wordt met kalkwater, de blaauwe kleur aan- 
vankelijk overgaat in groen, en daarna in purperrood, 
rood, en eindigt met geel te worden. Hetzelfde verschijn- 
sel heeft plaats, wanneer men, in plaats van kalkwater, al- 
kaliën aanwendt of hunne koolzure verbindingen. Voegt 
men bij eene oplossing van indigo-karmijn eene overmaat 
van bijtende soda of potassa, zoo verdwijnt de blaauwe 
kleur, en verandert in eene gele, die door zuren, bijaldien 
de oplossing vooraf niet verwarmd was, wederom tot de 
blaauwe kan hersteld worden. Daar de alkaliën evenwel 
ontledend inwerken op het indigo-blaauw, zoo kan, na 
toevoeging van zuren, de blaauwe kleur niet volkomen 
hersteld worden. Nu vond gros renaüd 2), dat, wanneer 

1) Jahr.-Bor. von liebio u. kopp, 1853, S. 769. 

2) Jahres-Bericht von liebio und kopp, 1853, 8. 769. 
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men de door bijtende soda ontkleurde oplossing korter of 
langer aan zich zelve overliet, deze, na verzadiging met 
zwavelzuur, achtereenvolgens van groenachtig, eene blaauwe, 
groene, violette, roode (en gele) kleur vertoont. Zonder 
bijtmiddelen laten zich deze violette en roode klenr met 
hare nuances, op wol bevestigen. Op zijne beurt vond nap- 
fely l), dat men aan het met purper-zwavelzuur geverwd 
weefsel, door behandeling met alkaliën, eene schoone 
violette en roode kleur kon mededcelen. 

Het is aan de toekomst overgelaten , om uit het indigo- 
blaauw eene reeks van kleurstoffen voort te brengen, 
waardig de blaauwe kleurstof, waaruit zij kunnen verkre- 
gen worden. Vooralsnog ligt dit echter niet nabij, daar 
men de omstandigheden, waaronder deze verschillende 
gekleurde ligchamen uit indigo-blaauw gevormd worden, 
niet in zijne magt heeft. 

1) Jahres-Bericht von j. b. waoseb, 1857 , 8. 378. 
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ONDERZOEKINGEN. 



BIJDRAGEN TOT DE GESCHIEDENIS VAN HET CHLOR- 
ZILVER EN DE BEPALING VAN HET ZILVER. 

nooit 

O. J. MULDER. 



In de Essayeer -methode van hel zilver scheikundig onderzocht, 
bi. 23 en elders, is bewezen, dat in de gewone zilverproef, 
waarbij men door keukenzout zilver nederslaat uil nilras argcnti, 
bet inzonderheid de waterige oplossing van nitras sodae is, die op 
het zoogenaamde onzijdige punt aan het heldere vocht de hoedanig- 
heid geeft, om door nilras argonli en door keukenzout een neder- 
slag, en wel een even sterk nederslag te geven. 

Het was niet moeijelijk te bewijzen, dat het — in de gewone 
zilverproef — inderdaad de nilras sodae is, die dit verschijnsel 
bepaalt, en wel de nilras sodae, in verhouding a. lot zijne hoe- 
veelheid, h. lot de temperatuur, en c. lot de hoeveelheid water. 

Juist het dubbelzinnige van het verschijnsel , hetwelk physici 
zich met even veel regt kunnen toeeigencn, als chemici, mag wel 
de aandacht blijven boeijen , al schijnt het ook veel te vroeg, in 
deze dagen, om eenc wetenschappelijke oplossing van hetzelve te 

8 
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verwachten, die bevredigt naar den algcmeenen toestand der tegen- 
woordige wetenschap. 

1°. Wensch ik nader te bespreken, dat de hoeveelheid nilras 
sodac, in de gewone zilverproef, een factor is ; dat men dus niet 
met enkel oplossen van chlorzilver in uafer te doen heeft. 

Ik mag hierbij herinneren, wat ik vroeger (aangeh. Verh., bl. 16) 
reeds heb opgemerkt, dat, zoo men in 100 CC water (= 100,000 
mgr.) een druppel zilver-oplossing doet vallen, die ,V m g r « zilver 
opgelost houdt, en men daarbij een druppel keukenzout-oplossing 
voegt, die juist aequivalcnt is met het toegevoegde zilver, men 
geen ncderslag ziet ontslaan. Een IweemiUioenste zilver kan men 
dus in het water niet onderscheiden; ook niet, zoo in het water 
salpeterzuur is opgenomen. 

Dat het chlorzilver, in twee millioen deelen water verdeeld, daarin 
niet opgelost is; dat de groote verdeeling dat chlorzilver slechts 
aan de onderscheiding door het oog onttrekt , blijkt door de vol- 
gende proef. Voegt men namelijk in 100,000 mgr. water twee 
druppels der bovengenoemde zilver-oplossing , die zamen ^ mgr. 
zilver bevatten, en daarna twee druppels keukenzout-oplossing, 
zamen ae([uivalent met het zilver, zoo ontwaart men eene melk- 
achtigheid. Een millioenste zilver als chlorzilver kan men dus in 
water als onoplosbaar onderscheiden ; ook nog, wanneer cenig vrij 
salpeterzuur aanwezig is. 

Is derhalve chlorzilver in water oplosbaar, dan vordert 1 deel 
zilver als chlorzilver meer dan 1,000,000 deelen water, in dc 
gewone temperatuur, om opgelost te worden. 

Onderzoeken wij nu, of het water, of wel de nilras sodae, in 
water opgelost, het verschijnsel van het wederkcerig ncderslag bij 
de gewone zilverproef bepaalt; doen wij dit onafhankelijk van de 
vroeger daarover reeds medegedeelde proeven. 

Het bewijs is eenvoudig te leveren: 

a. In 100 CC water in eene essayeer-flesch bij 22° C werden 
10 druppels dccime-solulie van zout en 10 druppels decimc-solu- 
tie van zilver gedaan; dc druppels ter grootte als in de aangeh. 
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Verh. is aangegeven, LI. 23, namelijk $ * v mgr. zilver bevallende in 
de zilver-solulie, en in de zout-solutic cene daarmede acquivalerendc 
hoeveelheid zout. In 100,000 d. waler was dus het chlorzilvcr van 
£ mgr. zilver bevat ; dat is op I d. zilver zijn 200,000 d. water. 

b. In 100 CC waler in eenc essayeer-flesch bij 22° C werden 
0,787 gram. nitras sodae (de hoeveelheid , die bij eene gewone 
zilverprocf van 1 gram zilver, door keukenzout ontstaat) gevoegd, 
cn 10 druppels der dccime-solulic van zouj en 10 druppels der 
dccime-solutie van zilver. Hier was dus ook 1 d. zilver als chlor- 
zilver in 200,000 d. water verdeeld , maar bij het laatste was 
zoo veel nitras sodae ingemengd, als in eene gewone zilverproef — 
waar men van 1 gram zuiver zilver uitgaat - voorkomt. 

De beide troebele vochten werden — van het licht afgesloten — 
in de cssayeer-flesschen in warm waler van 75° C gesteld, cn van 
beide eene water-heldere oplossing bekomen. Daarna weder tot 
22° C bekoeld, bleef b volkomen helder, terwijl a sterk troebel 
werd i). 

Uit deze eenvoudige proeven vloeit voort : 

a. Dat bij warmte 0,665 mgr. chlorzilver oplosbaar is in 100 CC 
water en 0,787 gram. nitras sodae, en ook even veel chlorzilver 
oplosbaar is in 100 CC water en die geringe hoeveelheid nitras 
sodae, welke aequivalent is aan 10 druppels decimc-solutic van 
zout en even veel van zilver. De hoeveelheid van het zilver is 
0,5 mgr. ; van den nitras sodae 0,3935 mgr. ; van hel gevormde 
chlorzilver 0,665 mgr. — Dus is 0,665 mgr. chlorzilver oplosbaar 
in 0,3935 mgr. nilras sodae, bij warmte (ongeveer 70°— 75 C) en 
100 CC waler. 

($. Dat het chlorzilver, na bekoeling tot 22° C in oplossing 
blijft in 100 CC vocht, waar een overvloed van nitras sodae aan- 



1) liet Dcdcrsiag in a is grijs, gekristalliseerd chlorzilvcr, zooals in dc 
aangehaalde Verhandeling, hl. 23 cn 130, genoegzaam is besproken; men 
hondc dit niet voor iets anders, dan voor chlorzilvcr, of voor zooveel minder 
chlorzilver, dan datgene, hetwelk, onmiddellijk na de vermenging van keuken- 
zout on nitras argenti , nmorph, wit, vlokkig wordt ncdergoslagcn , cn waarvan 
zeer weinig veel meer figuur maakt, dan het grijze, kristallijnc chlorzilvcr. 

8* 
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wezig was, namelijk op 0,00665 gram. chlorzihcr 0,787 gram. 
nilras sodae , maar dal het chlorzilver, na bekoeling lot 22° C, 
wordt gepraecipiteerd, wanneer er in 100 CC waler op 0,00665 
gram. chlorzilver slcchls 0,003935 gram. nilras sodae aanwezig zijn. 

In verband met heigeen boven herinnerd is, hebben wij der- 
halve deze uitkomsten : 

Als chlorzilver is 

a. 1 d. zilver in 2,Q00,000 waler der gewone temp. niet meer 
zigtbaar. 

b. 1 d. zilver in 1,000,000 waler der gewone lemp. zigtbaar 
cn dus niet opgelost. 

c. 1 d. zilver in 200,000 water der gewone temp. en 0,79 d. 
nilras sodac zeer ziglbaar, bij 75° C opgelost , cn na bekoeling 
weder zeer zigtbaar. 

d. 1 d. zilver in 200,000 water der gewone lemp. en 1574 d. 
nitras sodae zeer ziglbaar, bij 75° C opgelost, en na bekoeling 
opgelost blijvende en wel volkomen. 

Bij de gewone zilverproef is het dus volstrekt niet het waler 
alleen, dal chlorzilver opgelost houdt ; ook niet het waler en de 
hoeveelheid nilras sodae , welke chemisch aequivalenl is aan de 
hoeveelheid chlorzilver, die, op het zoogenaamde onzijdige punt, in 
oplosssing blijft : de overmaat van aanwezigen nilras sodae draagt 
voor zeer veel bij, om zoo veel chlorzilver in oplossing le houden 
bij de gewone zilverproef, als daarbij werkelijk in oplossing blijft. 

Deze feiten verwijderen het verschijnsel in zeker opzigt uit de 
rij der chemische t en plaatsen het iu die der physische ; maar 
die het daarom aan oplosbaarheid van chlorzilver in enkel valer 
toeschrijft, is verre van de waarheid. 

2°. Dat het verschijnsel niet enkel aan oplossing in ivater kan 
toegeschreven worden , kan op velerlei andere wijze worden ge- 
toond. 

a. Voegt men in 100 CC. water 10 druppels der dec. sol. van 
zout en even veel van zilver, en bewaart men het vocht goed van 
het licht afgesloten, zoo blijft het, zelfs na 24 uren bij 22° C, 
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zoo troebel als het kort na de vermenging was. Hier is weder 
i mgr. zilver in 100,000 mgr. water aanwezig, en tevens 0,3935 
mgr. nitras sodae. 

b. Voegt men in 100 CC water 10 druppels der dec. sol. van 
zout en even veel van zilver, en 0,787 gram. nitras sodae, en 
bewaart men het onder dezelfde omstandigheden als a, dan is het 
na 24 uren veel minder troebel dan a. 

In de tweede is mede \ mgr. zilver in 100,000 mgr. water 
aanwezig, maar er is 787 mgr. nitras sodae ingemengd, dat is 
200maal meer, dan in de proef a. 

Dat derhalve de hoeveelheid nitras sodae, in eene gewone zilver- 
proef aanwezig, in aanzienlijke male bijdraagt tot het verschijnsel 
van het wederkeerig nederslag , of met andere woorden, dat de 
nitras sodae chlorzilver oplost, is door deze eenvoudige proeven 
op nieuw bewezen. Voorts, dat die kleine hoeveelheid nitras sodae, 
welke in 100 CC water uil 10 druppels der decime-soluties ont- 
staat (0,003935 gram.), niet in staat is, eene aequivalent-hoeveel- 
heid chlorzilver in oplossing te brengen. 

Hiermede wordt niet ontkend, dat die kleine hoeveelheid nitras 
sodae iets in oplossing brengt. Waar veel van een ligchaam eene 
goed onderscheidbare hoeveelheid van eene andere sloffe in oplos- 
sing doet overgaan, kan weinig van het eersle niet geheel werke- 
loos zijn. 

Onderscheidbaar is dit laatste hier echter niet. 

3°. Dat het water intusschen bij het oplossen van het chlor- 
zilver eene functie vervult, ligt in den aard der zaak; de oplos- 
baarheid van elk meer of min in een waterig vocht oplosbaar 
ligchaam moet met de hoeveelheid water toenemen. In eene ge- 
wone zilverproef bij 16 a 17° C worden in de 100 CC vocht, 
waarin 0,787 gram. nitras sodae zijn, 1,33 mgr. chlorzilver opge- 
lost. Zijn er 100 CC water meer aanwezig in zulk eene proef, 
zoo is de hoeveelheid opgelost chlorzilver 1,93 mgr. (aangeh. 
Verh., bl. 36 — 38), derhalve ongeveer \ meer. 

Daaruit mag echter niet worden afgeleid, dat er 0,6 mgr. chlor- 
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zilver in 100 CC enkel water bij 16—17° C oplosbaar zijn, want 
men had hier niet enkel water. Bovendien is hel genoeg bekend 
bij het spoelen van chlorzilvcr op fil tra, dal de oplosbaarheid van 
chlorzilver in water niet zoo groot kan zijn. 

4°. In het voorbijgaan deel ik eene proef mede, die niet van 
gewigt ontbloot is. Door eene hoogere temperatuur wordt in eene 
gewone zilverprocf, waar 787 mgr. nitras sodae in de proef begrepen 
zijn, steeds meer chlorzilver opgelost, naarmate de temp. hooger is, 
b. v. in 100 CC waler of 100,000 d. (aangch. Vcrh., bl. 41). 

Chlorxilrrr ft Zilr«r opgei.,»!. 

Bij 5° 0,86 mgr. 0,65 mgr. 

» 15-17° 1,33 » 1 » 

» 45—55° 3,99 » 3 

In druppels uitgedrukt, waardoor het wederkeerig nederslag kan 
worden verkregen, is dit voor decime zilver- of zout-soluties , de 
druppel a v ^ mgr. zilver, het volgende : 

Bij 5° 13 druppels. 

» 15-17° 20 
. 45-55° 60 

Werden nu bij eene gewone zilverproef bij 17 — 18°, waarin 
reeds 0,787 gram. nitras sodae ingemengd zijn, bovendien nog 
2 gram. nitras sodae ingemengd, zoo werden er 38 druppels der 
decime-solulies gevorderd, ter voortbrenging van het wederkeerig 
nederslag, dat is, er bleven 2,53 mgr. chlorzilver in oplossing, of 
1,2 mgr. meer, dan zonder die 2 gram. nitras sodae. 

Zoo was de uitkomst bij 17-18° C (aangeh. Verh., bl. 36). 

De proef, die ik bedoel, is nu de volgende : 

Bij 25° C werd eene zilverprocf met 1 gram zilver genomen. 
Er waren 32 druppels der dccimc-oplossingen noodig, om telkens 
te komen lot de grenzen van het wederkeerig nederslag, hetgeen 
bevestigd werd, door het vocht op het onzijdige punt te onder- 
zoeken (aangeh. Vcrh., bl. 51—53). Deze uitkomst komt vol- 
doende overeen met onze vroegere proeven (aangeh. Vcrh., bl. 
39, 40, 56). 
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Terzelfder lijd werd eene andere gewone zi herproef genomen, 
maar hierbij 2 gram. nitras sodae ingemengd. De proef geschiedde 
ook bij 25° C. 

Er waren nu 38 druppels der dccime-solulies noodig, om vol- 
komeu de grenzen van het wederkcerig nederslag te bereiken, en 
door het onzijdige punt te bepalen, werd dit bevestigd. 

In het geheel hadden dus 2 gram. nitras sodae meer, hier bij 
25° C slechts 6 druppels meer gevorderd, dan 0,787 gram. nitras 
sodae, onder overigens gelijke omstandigheden, dat is : 

o. Bij 25° C lossen 100,000 d. water, met vrij salpeterzuur 
bedeeld, en 0,787 gram. nitras sodae houdende, aan chlorzilvcr 
op 2, mgr. 128. 

b. Dezelfde proef herhaald met 2 gram. nitras sodae, opzettelijk 
ingemengd, lost er op aan chlorzilvcr 2, mgr. 626, dat is \ meer. 

Bij 15 — 17° waren de uitkomsten deze : 

a. De gewone zilverproef, met 0,787 nitras sodae 1,33 chlor- 
zilver. 

b. Bovendien 2 gram. nitras sodae ingemengd, 2,53 chlorzilver. 
Daaruit volgen deze besluiten: »dat driemaal meer nitras sodae 

«niet meer oplossend vermogen uitoefent op het chlorzilver, dan 
»0 a 10° C verhooging in temperatuur doen in de gewone zilver- 
«proef, waar eene eenheid nitras ingemengd is; ten andere, dat 
»bij hoogcre temperaturen het grootere oplossend vermogen voor 

• chlorzilver, door eene grootere hoeveelheid nitras sodae teweeg 

• gebragt, dan veel miuder wordt, zoo de hoeveelheid water de- 
zelfde blijft." 

Deze bijzonderheid is geene anomalie. Hare interpretatie vindt men 
reeds in de boven vermelde proef (bl. 106 — 107), waar in 100 CC 
water 10 druppels der decirae-soluties van zilver en van zout een 
nederslag gaven van 0,665 mgr. chlorzilver, hetwelk in dat water, 
door 0,3935 mgr. nitras sodae ondersteund, bij warmte volkomen 
ia oplossing werd gebragt, terwijl een milliocnste zilver als chlor- 
zilver in de gewone temperatuur in water onoplosbaar is, in water 
zelfs, waarin eene hoeveelheid nitras sodae, aequivalent aan een 
millioenslc zilver, aanwezig is. 
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5°. Er is geen enkel volkomen onoplosbaar ligchaam ; chlorzilver 
kan het ook niet wezen. De vraag raag wel worden opgeworpen : 
hoe verhoudt zich chlorzilver in enkel water? en welken invloed 
heeft die oplosbaarheid ten aanzien van het verschijnsel van het 
wederkeerige praecipitaat bij de zilverprocf? 

Men kan, zoo als algemeen bekend is, in het duistere neèrge- 
slagen chlorzilver met water spoelen , zoodat len slotte het af- 
vloeijende water vrij is van alle reactie op zilver, beproefd met 
zoutzuur of keukenzout. 

Deze wel bekende waarheid heeft tot de uitspraak geleid, dat 
chlorzilver in water onoplosbaar is, terwijl elk een toch daaronder 
niet anders verstaal dan dit : er ontbreken ons middeleu van waar- 
neming , om het chlorzilver, hetwelk onder het spoelen opgelost 
wordt, te ontdekken. 

Anders verhoudt het zich, wanneer men chlorzilver en water 
in het duistere eenige uren zomen in aanraking laat. Hetzij men 
dit doe in de gewone zomer-temp., b. v. bij 22° C, hetzij bij 
hoogere warmte, steeds gaat er eene waarneembare hoeveelheid 
chlor in het water over. 
Is er nu oplossing van chlorzilver? 

o. Er werd chlorzilver van eene gewone zilverprocf, waartoe 
1 gram zilver was gebruikt, die op het onzijdige punt gebragt 
was, in dezelfde ilesch, na van het vocht ontdaan te zijn, eenige 
malen goed met water uitgespoeld, en dus van allen nitras sodae 
goed ontdaan ; van vrijen nitras argenli of van vrij keukenzout was 
het dus even zoo bevrijd. Op dat chlorzilver werden in de flesch 
100 CC zuiver water gedaan, geschud bij herhaling, alles in het 
duistere en "24 uren in het duistere weggezet, bij 20—22° C. 
Het heldere vocht werd toen in twee kelken verdeeld, en bij elk 
5 druppels decime-solulie, de eene van zilver, de andere van zout 
gedaan. Het zilver gaf een zeer duidelijk nederslag; hel zout een 
zoodanig gering, dat ik zijn aanwezen niet durf vaststellen. 

In het duistere is er dus in 24 uren van het chlorzilver onder 
water een spoor ontleed geworden, en heeft chlor (als zoutzuur) 
in het vocht gegeven (aangeh. Verh., bl. 14), bij eene temp. van 
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20 — 22° C. Zilver was er in dat vocht niet met zekerheid aan 
te wijzen ; chlor wel. 

Door deze proef is dus de oplosbaarheid van chlorzilvcr in enkel 
waler geenszins bevestigd geworden ; maar er is gebleken, dat een 
klein deel chlorzilver ontleed is geworden, waarvan het zilver was 
afgescheiden, terwijl men het chlor in de oplossing vond. 

b. Hetzelfde chlorzilver, in de ilesch gelaten, werd in hel duis- 
tere herhaalde malen in de ilesch met water uitgespoeld , en er 
toen 100 CC waler op gedaan, en de flesch in hel duistere ver- 
warmd gedurend | uur tol 75° C. Het heldere vocht in twee 
kelken geschonken, werd bij bekoeling troebel. — In de eene 
kelk werden 5 druppels dec. zout, in de andere 5 druppels dcc. 
zilver bij het laauw warme vocht gedaan. De laalstcn veroorzaakten 
een overvloedig nederslag, de eersten een ziglbaar nederslag, maar 
zeer veel minder. Na geheele bekoeling tot 22° C was het vocht, 
waarbij 5 druppels zilver gevoegd waren, aanzienlijk veel troebe- 
ler, dan hetgeen zout bekomen had. 

Deze proef is meermalen , en steeds met hetzelfde gevolg her- 
haald, ook met chlorzilver, hetwelk niet met keukenzout, maar 
roet zoutzuur gepraecipiteerd, op het onzijdige punt gebragt en goed 
uitgespoeld was met water. — Of men de warme of de daarna 
weder bekoelde vochten onderzoekt, altoos vindt men veel meer 
chlor, dan zilver in het vocht opgelost. 

Uit deze proeven volgt, dat chlorzilver, onder voortdurend con- 
tact met enkel water van 20 — 22° C en vooral van 75° C, inder- 
daad in oplossing overgaat. Maar is er zuivere oplossing ontstaan, 
zooals sulphas sodae in water opgelost wordt? Een zeer merkbaar 
deel chlor was er (als zoutzuur) vrij gemaakt, vooral door de 
warmte, derhalve een zeer merkbaar deel chlorzilver was er onl- 
leed geworden ; van daar, dat decime-oplossing van nilras argenti 
in de ééne helft van het vocht zoo veel meer neerslag gaf, dan 
dec i me zout-oplossing in de andere. 

De warmte van 75° C ontleedt derhalve onder water in het 
duister het chlorzilver, vormt er zilver van, dat neergeslagen blijft, 
en chlor, dat waarschijnlijk onder walerontleding als zoutzuur in 
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oplossiug blijft, welk zoutzuur nu de op zich zelve onmerkbare 
oplosbaarheid van chlorzilver in water bevordert en merkbaar, 
zelfs duidelijk onderscheidbaar maakt. 

l)e oplosbaarheid van chlorzilver in enkel water, zoo zij al be- 
staat , is dus door deze proeven niet te bewijzen, want noch bij 
cene temp. vau 22° C, noch bij die van 75° vindt men in het 
water zilver, of men vindt levens vrij zoutzuur, van ontleed chJor- 
zilver, welk zoutzuur nu oplossend op het chlorzilver werkt tot 
zulk eene hoeveelheid, dat men inderdaad sporen zilver vindt in 
het vocht. 

In alle proeven, die hierop onderzocht zijn, waarin scheikundig 
aequivalcntc hoeveelheden zout en zilver in het vocht waren, zoo- 
dal de vloeistof noch met zilver noch met zout een spoor van 
overwegend nederslag gaf, en ik of verwarmde in het duistere, of 
de proef-flesch in de gewone temp. in het duistere 24 uren liet 
verblijven, was er chlor (als zoutzuur) in het vocht, zoodanig dat 
eene zilver-solutie steeds in de eene helft eene ruimere hoeveel- 
heid nederslag gaf, dan even veel zout in de andere helft veroor- 
zaakte. Zoo b. v. was dit zeer merkbaar in de proeven a en b, 
bl. 107 hierboven. 

De warmte heeft alzoo, hoezeer in mindere male dan het licht, 
ook het vermogen, chlorzilver onder waler te onllcden, en terwijl 
opzettelijke verwarming dit snel doel, doet het de gewone tem- 
peratuur evenzeer, maar vordert dan een langeren tijd. 

Of de warmte en het licht op dezelfde wijze het chlorzilver 
onllcden , is voor als nog moeijclijk te bewijzen. Het licht ont- 
leedt hel in sub-chlorur van zilver en chlor ; uit het eerste kan 
men door ammoniak chlorzilver en metallisch zilver afzonderen 
(aangch. Verh. , bl. 13—15); hel chlor, in het vocht verdeeld, 
zal waler ontleden en zoutzuur vormen en zuurslof, die onlwijkl. 
Uit wit chlorzilver , onder water aan het zonlicht blootgesteld , 
ontwijken sleeds vele kleine gasbellen , die wel niet anders dan 
zuurstof kunnen zijn. 

De warmte kleurt hel witte chlorzilver, onder water, in het 
duistere niet violet , maar graauw. Daar op deze wijze zoutzuur 
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in het vocht tc vinden is, schijnt de warmte het chlorzilver, on- 
der loetreden van de elementen van water, te ontleden in zout- 
zuur en zilveroxyde, die in kleine hoeveelheden eenmaal vrijgemaakt, 
niet weder elkander verzadigen en ontleden tot chlorzilver en wa- 
ter, maar als zoutzuur en zilveroxyde blijven beslaan. 

Daar nu hel zilveroxyde onoplosbaar is, moet men in het vocht 
van zulke proeven meer neérslag zien ontstaan door decime zilver- 
solutie, dan door decime-solutie van keukenzout, zooals de proef 
ook altoos toont. 

Zet men de proeven, onder 5°. gemeld, a en b t lang voort, 
hetzij door eenvoudig chlorzilver onder water in het duistere eenige 
dagen te bewaren, hetzij door ze zamcn eenige uren in het duistere 
in laauw warm water te houden, zoo geeft keukenzout in de vloei- 
stof steeds zwakke nederslagen, maar zilver-oplossing des te over- 
vloediger , naarmate men de verwarming langer heeft voortgezet. 

6°. Voegt men bij 100 CC kokend gedestilleerd water, in het 
duistere kokend gehouden , 40 decime druppels van zout en 40 
dito van zilver, zoo ziet men het gevormde nederslag van chlor- 
zilver (= 2 mgr. zilver) volkomen opgelost worden. Veel meer 
chlorzilver kan er in het vocht niet opgenomen worden. 

Neemt men dezelfde proef met decime-solutie van zoutzuur en 
van zilver, zoo bekomt men ongeveer dezelfde uilkomst ; het schijnt 
echter, dat in de proef met zoutzuur de oplosbaarheid van het 
chlorzilver iets minder is, maar met zekerheid is dit op deze wijze 
niet bepaalbaar. 

Bij bekoeling worden beide vochten troebel, en naar het schijnt 
even troebel. Door vernieuwde verwarming, mits men 100 CC 
water boude, lost men alles weder op. Eu verdampt men, zoo 
kan men een aanzienlijk deel van het vocht verdampen , eer er 
een nederslag ontstaat, of zelfs een spoor van troebelheid *). 

1) Men zou hierbij ligt in dwaling kunnen gebragt worden , daar onder het 
verdampen, bij het helder blyvcn tan het vocht, fijn verdeeld chlorzilyer aan 
do wanden van het glas boven het vocht, capillair opgezogen wordt. 
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Beide proeven wijzen op eene scheikundige wisseling, die ontstaan 
is gedurende de verhitting. 

Om zuiver zilver als chlorzilver in 100 CC der beide vochten 
in oplossing te brengen, moeten zij goed koken; maar zijn zij hel- 
der geworden, zoo is eene veel geringere hoeveelheid vocht vol- 
doende, om het chlorzilver, hetwelk bij bekoeling onmiddellijk 
afgezet wordt, bij 100° C in oplossing te houden, 

In de proef, waarin keukenzout gebruikt is, is dus bij 100° C 
in 100 CC vocht, zoo lang dit helder is, geen spoor van chlor- 
zilver aanwezig, maar NO', AgO en Cl Na; al wat in den aan- 
vang tijdelijk wordt omgezet in NO 5 , Na O en Cl Ag, verliest 
dat beslaan weder door de warmte. En de eenvoudige interpre- 
tatie van het feit is dus : in 100 CC kokend water kunnen keu- 
kenzout en nitras argenli (het laatste tot eene hoeveelheid van 2 
mgr. zilver) neven elkander verkeeren, zonder ontledend op elkan- 
der te werken. 

Evenzoo kunnen nitras argenti (eene hoeveelheid van 2 mgr. 
zilver bevattende) en eene daarmede aequivalerende hoeveelheid 
zoutzuur, in 100 CC kokend water, nevens elkander bestaan, 
zouder chlorzilver te vormen. 

Verdeelt men het hcete heldere vocht, waarin keukenzout is aan- 
gewend, in twee helften, en laat men in de eene helft 5 druppels 
decime-zoutoplossing , en in de tweede 5 druppels decime-zilver- 
oplossing vloeijen , zoo ziet men in beiden schijnbaar een even 
slerk, overvloedig nederslag ontstaan. 

Hetzelfde heeft plaats, wanneer men het warme heldere vocht, 
waarin zoutzuur met zilver verkeert, in twee helften verdeelt en 
in de eene helft 5 druppels dccime-solutie van zoutzuur, in de 
tweede 5 druppels decimc-solulie van zilver neder laat ; in beide 
ontstaat schijnbaar een even sterk nederslag van chlorzilver '). 

Zoo lang scheikundig aequivalerende hoeveelheden zilver en zout 

1) De gelijkheid der ncderslagcn bestaat niet meer, wanneer er door bekoe- 
ling een deel nis vaste stof is uitgescheiden geworden; in dat geval geeft nitras 
argenti meer chlor in het vocht aan, dan keukenzout of ronUuur er lilvcr in 
aantoonen (*ie bl. 112—113 hier boven). 
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of zoutzuur aanwezig zijn, is er geen chlorzilver; maar neemt 
zilver, of wel zoul of zoutzuur de overhand, zoo wordt er oogen- 
blikkelijk chlorzilver gevormd. — En het is gebleken, dat de vor- 
ming van het chlorzilver een scheikundige acquivalent hoeveelheid 
van het middel vordert, dat ncderslaat, b. v. van zoulzuur, even 
als of er geen spoor zoulzuur in het vocht bestond. 

7°. Zoutzuur slaat uit oplosbare zilverzouten chlorzilver neder ; 
wat gebeurt hierbij, in vergelijking met hetgeen keukenzout geeft, 
ten aanzien van het verschijnsel van het wederkeerig nederslag? 
Ik heb dit punt in de aangeh. Verh. bijna onaangeroerd gelalen ; 
alleen is bl. 17 herinnerd, dal zoutzuur chlorzilver oplost, zigt- 
baar oplost, zoowel wanneer het zuur in gcconcentrcerden, als in 
verdunden slaat is; dat die oplosbaarheid toeneemt met de tem- 
peratuur en met de sterkte van het zuur. 

Er zijn niet vele woorden noodig , om dengenc , wien het be- 
ginsel van BERTfiOLLET aangaande de verdceling van het chemismus 
in gemengde sloffen, niet onbekend gebleven is, de overtuiging te 
geven , dal , of men zoutzuur of keukenzout gebruikt , om nitras 
argenti te praccipileren, er altoos verdeeling van het chemismus 
plaats heeft. Daarvoor is het niet noodig een zoul te hebben, en 
zeker niet uitsluitend nürus sodae. Wat bertholi.et heeft onder- 
scheiden, is algemeen en heeft zoowel betrekking op de verdeeling 
van het chemismus lusschen zuren en zuren onderling , tusschen 
bases en bases onderling, of lusschen zuren en zouten onderling, 
als tusschen zouten onderling. 

Hoedanig de verdeeling van hel chemismus is tusschen chlor- 
natrium en nitras argenti, heb ik in de aangeh. Verh. besproken; 
hier moge een woord volgen over die verdeel ing lusschen nitras 
argenti en zoutzuur. 

De algemeene voorstelling der chemische inwerking dezer slolTen 
op elkander is: NO 5 , AgO + ClH^NO* +HO + C1 Ag. — Zoo 
werkt ook de grootste massa ; dat is , van nitras argenti en zout- 
zuur worden chlorzilver en water gevormd, terwijl het salpeterzuur 
vrij komt. Maar die kleine massa, die deelt in de verdeeling van 
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het chemismus, is in gccno gewone chemische uitdrukking en dus 
ook niet opgenomen in de bovenstaande. 

Stellen wij ons voor , dat wij nilras argenti in water opgelost 
met zoutzuur in klimmende hoeveelheid ontleden, en naderen lot 
het punt, waarop al het zilver bijna is nedergeslagen als chlor- 
zilver, dan is er vrij salpeterzuur in het vocht, en dan treedt er 
een evenwigtstoestand in tusschen : 

NO', AgO en 

C1H, 

alles even zoo, als bij de praecipilalic van NO', AgO door Cl Na, 
met dit verschil , dat men hier in de plaats van keukenzout een 
zuur heeft, zoutzuur, en er geen nitras sodae aanwezig is, maar 
NO § , C1H; twee zuren, die in geconcenlreerden staat zamen 
koningswater vormen. 

Men erkent onmiddellijk, dat bij de praecipilalic van nitras ar- 
genti door zoulzuur al de verschijnselen van het wederkcerige prae- 
cipitaat, die keukenzout geeft, moeten terug gevonden worden, 
want dat hier evenzoo verdeeling van chemismus bestaat. 

Druppelt men zoutzuur in eenc oplossing van nilras argenli, dan 
nadert men cvenzoo een zoogenaamd onzijdig punt, als bij het ge- 
bruik van keukenzout, en voegt men steeds zoutzuur toe, maar 
niet meer, dan gevorderd wordt ter praecipilatie van chlorzilver, 
dan is men toch in de laalst toegevoegde hoeveelheid over de gren- 
zen geraakt der chemische neutraliteit, alles als bij het gebruik 
van keukenzout (aangeh. Verh., bl. 20 en volg.). 

Ik mag hier ecne schets opnemen van hetgeen bij hel aanwen- 
den van zoutzuur gebeurt , zoo als ik die vroeger grgeven heb van 
hel keukenzout , om en nabij hel onzijdige punt : 

In het vocht aanwezig. • . . NO 5 , AgO 

Toegevoegd C1H 

Brengt onoplosbaar voort . . Cl Ag 

J AgO 

Blijft oplosbaar [ C1H 

| NO 5 . 
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Onzijdige punt. 

AgO 

In het vocht aanwezig. . . . } Cl H 

NO 



Toegevoegd Cl II 

Brengt onoplosbaar voort . . C I A g 

™ r ,1 I C,H 

BI ij Ft oplosbaar (NO 5 

Dat is nu voor het geval, Jat men met zoutzuur «opwerkt," 
zoo als het heet. 

Men ziet, men gebruikt zoutzuur, meer dan aequivalent aan het 
zilver is, daar men zoutzuur behoeft, om den cvenwigtstoesland 
te verbreken, die er lusschen AgO, C1H en NO 5 bestaat op 
bet zoogenaamde onzijdige punt. 

Werkt men van dit uiterste punt, waar men genaderd is door 
niet meer zoutzuur toe te voegen, dan ter praecipitalie gevorderd 
wordt van chlorzilver, terug met eene oplossing van nitras argenti, 
wederom niet meer toevoegende, dan zoolang nog een nederslag 
ontstaat, dan heeft men het volgende! 

| C1H 

In het vocht aanwezig. * * * I j^Qi 

Toegevoegd NO», AgO 

Brengt onoplosbaar voort . . Cl Ag 



Blijft oplosbaar 



AgO 
CIH 
NO*. 



Onzijdige punt. 



AgO 



In het vocht aanwezig. . . . [ CIH 

NO* 

Toegevoegd NO 8 , AgO 

Brengt onoplosbaar voort . . Cl Ag 

Blijft oplosbaar I NO 5 
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Niet meer zoutzuur toevoegende, dan ter praecipitatie van chlor- 
zitver gevorderd wortll , moet men toch zoutzuur houden in het 
vocht, en omgekeerd niet meer nitras argenli toevoegende, dan ter 
praecipitatie van chlorzilver noodig is, moet men toch nitras ar- 
genli hebben in het vocht , omdat men een evenwigtstoesland te 
verbreken heeft , die niet enkel door affiniteit bepaald wordt. 

En op het onzijdige punt moet in de cene helft van het heldere 
vocht zoutzuur chlorzilver, in de andere helft nitras argenti ins- 
gelijks chlorzilver nederslaan, alles evenzoo als dit bij het gebruik 
van keukenzout het geval is. 

Ik heb deze zaak thans niet besproken , omdat ik meende, dat 
de lezer, die kennis heeft gemaakt met het wederkeerig nederslag, 
door keukenzout voorlgcbragt, iels eigens zou kunnen zien in bet 
wederkeerig nederslag, door zoutzuur voorlgebragt : de vraag moet 
slechts beantwoord worden, hoe groot de invloed van het zoulzuur is. 

Er werden drie zilverproeven genomen bij 25° C. 

Bij 25° C , liggen , naar vroegere ervaring, de uiterste grenzen 
van het wederkeerig nederslag om 28—30 druppels der decime- 
solulics van zilver en van zout uil elkander (aangeh. Verh., bl. 39). 

De drie proeven werden genomen elk met 1 gram zuiver zil- 
ver, opgelost in 5 CC salpeterzuur. 

a werd bedeeld met de normale solulie van zout en opgewerkt 
met de decime-solulic van zout, telkens met 2 druppels, tot juist 
aan de grens. Toen terug met de dccime-soluüe van zilver. Daar- 
voor waren van elk noodig 28 druppels. 

Er werden toegevoegd 1 4 druppels decime van zout en de twee 
helften van hel vocht op het onzijdige punt onderzocht. Er was 
geen verschil. — Derhalve vonden wij onder deze omstandigheden 
de uiterste grenzen van het wederkeerig nederslag =z 28 drup- 
pels , de proef nemende met keukenzout. 

b en c werden elk bedeeld met eene normale solulie van zout- 
zuur, bijna in staat, om al het zilver neder te slaan, en opge- 
werkt met eene decime-solulie van zoutzuur, alles overigens op 
de gewone wijze. Nadat met de decime-solutie van zoutzuur juist 
de uiterste grens van een nederslag bereikt was, werd met dccime- 
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zilversolutie terug gewerkt , weder tol aan de grens. Daarvoor 
waren voor elk noodig 24 druppels decimc-solutic van zilver. Op 
het onzijdige punt gcbragt door 12 druppels decimc-solutic van 
zoutzuur, bragten 5 druppels nilras argenti in de eéne helft, en 
5 druppels zoutzuur in de andere helft (beide dccime), een even 
groot nederslag voort. 

Uit deze proeven volgt, »dat, zoo men de zi herproef met zout- 
9 tuur neemt, in de plaats van met keukenzout, er een weinig 
» minder chlorzilver op het onzijdige punt in oplossing blijft, dan 
>dit bij het gebruik van keukenzout het geval is; met andere 
i» woorden : bij 25° C houden het zoutzuur en het salpeterzuur \ 
«minder chlorzilver in oplossing, dan de nilras sodae en het sal- 
• peterzuur, in 100 CC water." 

Men zou het resultaat juist omgekeerd verwachten, daar sterk 
zoutzuur zoo gemakkelijk chlorzilver oplost ; bij sterke verdunning 
valt dit oplossend vermogen van het zoutzuur echter weg. Maar 
vergeten wij bovendien niet, dat er in de gewone zilverproef 0,787 
gram nitras sodae ingemengd zijn, en dal de geheele hoeveelheid 
C1H, die hier in het spel is, aequivaleert met 24 druppels decime- 
solulie van zilver, derhalve met 1 ,2 mgr. zilver, en dit zoutzuur 
alzoo niet meer dan 0,4 mgr. bedraagt. 

Hoezeer het nu onbekend is, hoeveel der oplosbaarheid van het 
chlorzilver aan het water alleen moet toegeschreven worden ; hoe- 
zeer hel weder onbekend is, hoeveel daarvan moet worden toe- 
gekend aan het vrij aanwezige salpeterzuur alleen, en derhalve 
aan water en salpeterzuur zamen, is het toch uit vroegere proe- 
ven (aangch. Verh. bl. 16, 36, 41) gebleken, dat die oplosbaar- 
heid in water en salpeterzuur alleen, gcene rekenschap van het 
verschijnschel geven kan, en men ter verklaring noodwendig de 
verdeeling van het chemismus inroepen moet, der stoffen, die in 
het mengsel verkeeren. 

De proeven met zoutzuur bevestigen het wederom. 

In enkel water is een millioenste zilver als chlorzilver onop- 
losbaar, zelfs bij het aanwezen van eene aequivalenlc hoeveelheid 
nitras sodae; in water met salpeterzuur en zoutzuur, het laatste 

9 
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ia acquivalcnlc hoeveelheid, kan bij 25° C in 100,000 d. water 
1,2 d. zilver of 1,596 chlorzilver opgelost worden. — Dal is 

1 deel zilver is als chlorzilver bij 25° C oplosbaar in 83,000 
deelen water met vrij salpeterzuur, en 0,33 deel zoutzuur. 

De geringe hoeveelheid zoutzuur werkt niet oplossend in den 
gewonen zin; zij werkt oplossend, door dat zij behoort tot eene 
groep van stoffen, tusschen welke het chemisme verdeeld is. — ■ 
Die 0,33 mgr. zoutzuur worden juist aan het vormen van onoplos- 
baar chlorzilver onttrokken. 

8°. Thans moeten wij de proef, boven onder N°. 6 bl. 115 
vermeld, nader in overweging nemen. 

Bij 100° C zijn in 100,000 mgr. water aan zilver oplosbaar 

2 d., zoo men nitras argenti en keukenzout bij elkander voegt ; 
iets minder wanneer men zoutzuur in de plaats van keukenzout 
aanwendt, maar daarbij behoeven wij thans niet stil te staan. Ik 
vooronderstel, dat wij met zoutzuur hebben gewerkt. 

Dat hier geen chlorzilver in het vocht is, bewijst de helder- 
heid der vloeistof, maar ten andere, dal in de twee helften van 
het heldere warme vocht, in de eene zoo wel zoutzuur zilver 
aanwijst, als in de tweede nitras argenti zoutzuur. 

Men kan hier onderscheidene voorstellingen aankleven. 

a. dat er zeezoutzuur zilveroxyde in het vocht is, ClH,AgO; 
dat dit zout in veel water bij warmte oplosbaar is , indien het 
water 50,000 maal meer dan het zilver bedraagt ; dat toegevoegd 
zoutzuur of toegevoegd zilverzout, dat zeezoutzure-zilver ontleedt 
in chlorzilver; 

b. dat de temp. van 100° C bij die grootc verdunning, de 
scheikundig op elkander werkende stollen, AgO en C1H, vau 
elkander verwijderd houdt, hare verbinding tegenstreeft ; 

c. dal er zekere cvenwigtsloesland beslaat tusschen NO 5 , AgO 
en C1H , een cvenwigtsloesland, waarin elk aequivalentsgewijze het 
zijne aanbrengt, onder anderen dat NO 5 het AgO niet verlaat, en 
derhalve C1H op AgO ook niet werken kan tot ontleding. 

De laatste voorstelling is de eenvoudigste; zij geeft rekenschap 
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van alle verschijnselen , b. v. dat zoowel zoutzuur als zilveroplos- 
sing in het heldere vocht een ncderslag geven. Wordt b. v. 
zoutzuur toegevoegd, dan is er meer dan eene aequivalente hoe- 
veelheid zoutzuur in het spel , dat meerdere bekomt de overhand, 
cn er wordt chlorzilvcr uitgcslootcn, maar nu is er ook vrij zout- 
zuur in hel vocht ; cn omgekeerd, voegt men tot het heldere vocht 
zilveroplossing, zoo bekomt het zilver de overhand ; dit stoort nu 
den evcnvvigtstoestand , er wordt chlorzilver uitgcstoolen en er 
blijft zilver opgelost in het vocht. 

9°. De vraag, hoe verhoudt zich chlorzilver tegenover zwavel- 
zuur, is niet beantwoord, wanneer namelijk deze stoften in verdeel- 
den staat zamen in eene vloeistof verkeeren. Sterker zwavelzuur 
ontleedt chlorzilver, onder vorming van sulphas argenli en zout- 
zuur, dat uitgedreven wordt ; maar hoe verhoudt zich zwavelzuur 
tegenover chlorzilver met veel water bedeeld? 

In de gewone temperatuur blijkt het niet, dat er een oplossend 
vermogen van zwavelzuur op chlorzilver uitgaat ; maar men over- 
tuigt zich gemakkelijk, dat ook hier diezelfde verdecling van het 
chemismus bestaan moet, die wij steeds hebben aangetroffen. 

Men vcrdeele zuiver chlorzilver (verkregen van eene zilverproef, 
die op het onzijdige punt gebragt is) met water geheel uitgespoeld, 
en zuiver wit van kleur, in water, b. v. { van het chlorzilvcr 
van eene gewone zilverproef in 100 CC water, voege er chlorvrij 
zwavelzuur toe, b. v. een gram, en destillere (alles in het duistere) 
uit eene kolf, met omgebogen buis, zoodanig dat overspatlen on- 
mogelijk is. In het overgekomen water vindt men overvloedig 
zoutzuur, om door nilras argenli duidelijk aangewezen te worden. 
En reeds de eerst overkomende druppels water bevatten dat zout- 
zuur, en de volgenden geven het, zoo lang er nog chlorzilver en 
vrij zwavelzuur in het vocht zijn. 

Al wederom verdeeling van het chemismus. Het chlorzilver is 
wel zoogenaamd onoplosbaar in verdund zwavelzuur, maar onop- 
losbaar is het niet; in de gewone temperatuur is het moeijelijk 
onderscheidbaar, hoe groot die oplosbaarheid is, dat is, is het 
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moeijelijk onderscheidbaar, hoeveel chorzilver door SO 3 , HO in 
veel waler, veranderd wordt in Ag 4^ Cl, in zekeren evenwigts- 
loesland komende mei SO 3 4- H -h O. 

Neemt men de warmte te baat, dan wordt die cvenwiglstoe- 
stand over groolere boeveelheden derzelfde stoffen uitgestrekt, en 
bij kookhitte wordt van SO 3 , HO en AgCl, gevormd S O 3 , AgO 
en C1H, welk laatste afgedeslillecrd wordt. 

In de gewone temp. is de invloed van het zwavelzuur op bet 
chlorzilver bij eenc met alle zorg uitgevoerde zilverproef, onmoge- 
lijk waarneembaar; in de aangeh. Verh. is dit op vele plaatsen 
uit proeven gebleken. Maar die invloed kan niet nul zijn in de 
gewone temperatuur, wanneer die op de kookhitte van het water 
zoo duidelijk waarneembaar is. 

Bij de kookhitte houdt een deel chlorzilver op chlorzilver te 
zijn, zoo het in veel waler en een weinig zwavelzuur gemengd 
is, want het geeft zoutzuur als destillatie product. In enkel kokend 
waler is chlorzilver voor een klein deel reeds geen chlorzilver 
meer (bl. 115 hier boven), maar C1H, AgO. En is er zwavelzuur 
tevens aanwezig, zoo wordt C1H afgcdeslillcerd en SO 1 , AgO 
gemaakt. 

10°. Ten aanzien van de oplosbaarheid van chlorzilver in sterker 
salpeterzuur, moge het volgende dienen. 

Er werd cene zilverproef aldus genomen. 1 gram zuiver zilver 
werd opgelost in 100° CC salpeterzuur van 1,32 s. g., dus veel 
sterker, dan meu het bij de gewone zilverproef gebruikt ; water 
werd hierbij niet aangewend. Die zilver-oplossing in sterk salpeter- 
zuur werd nedergeslagen door 25,3 CC zoutzuur, waardoor bijna 
al hel zilver als chlorzilver was afgezonderd. Met eene decime- 
solutie van zoutzuur werden de laatste sporen chlorzilver verwij- 
derd, en niet meer zoutzuur toegevoegd, dan juist tot aan de 
grens ; daarna werd teruggewerkt met decimc zilversolutie, waar- 
van juist bij 24 u C een aantal van 23 druppels noodig waren , 
om weder de grens te bereiken. 

Zouden wij water tot 100 CC en keukenzout gebezigd heb- 
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ben, en nicl meer dan 5 CC salpeterzuur om het zilver op te 
lossen , dan zouden cr bij '21 > C 28 druppels zijn noodig ge- 
weest. — In de vermelde proef met enkel sterk salpeterzuur 
en zoutzuur bleef dus j chlorziiver minder opgelost, dan in eene 
gewone zilverproef. 

Het is niet noodig, dat wij hier opmerken, dat alles hier het- 
zelfde is, ten aanzien der grenzen van het wederkeerig ncderslag, 
wat wij N°. 7 bl. 117 hebben opgemerkt. Zooveel meer sterker 
salpeterzuur als hier gebruikt is, namelijk 20 maal meer, en boven- 
dien nog sterker salpeterzuur, (voor de gewone zilverproef dient 
zuur van 1,2 s. g., hier was het 1,3) heeft een verschil van 1 
druppel decime nitras argenti oplossing veroorzaakt (23 en 24), 
welk verschil mogelijkerwijze eene waaarnemingsfout is, althans 
niet met zekerheid kan verdedigd worden. 

Men mag derhalve besluiten, dal de oplosbaarheid van chlorziiver 
in deze twee vochten bijna gelijk is, in de gewone temperatuur. 

Dit nu tot aanvulling der vroegere proeven, over de oplosbaar- 
heid van chlorziiver in salpeterzuur medegedeeld. 

11°. Er is eene andere verhouding van het chlorziiver tegen- 
over salpeterzuur, die wij vroeger niet hebben besproken, althans 
niet grondig genoeg, namelijk hoe gedraagt zich chlorziiver ten 
aanzien van warm en sterk salpeterzuur. 

Deze zaak is van gewigt voor de bereiding van dit zuur in 
volkomen zuiveren staat. Men destilleert fabriekmatig chlorhou- 
dend salpeter met zwavelzuur; hoe zal men zich daarvan een 
absolut chlorvrij zuur verschaffen? 

Zelfs van absolut chlorvrij salpeter en van dito zwavelzuur op 
eenmaal zuiver salpeterzuur te destilleren, is gemakkelijker gezegd, 
dan uitgevoerd. — Men neemt daarom het ruwe salpeterzuur uit den 
handel en zuivert dit meestal door destillatie over nitras argeuli. 
Maar menigeen is daarover nicl voldaan, en cr zijn cr die beweren, 
dat men op die wijze geen chlorvrij salpeterzuur kan bekomen, 
eene bewering, die te vreemder is, omdat het geenerlei bezwaar 
in heeft, dit aldus te verkrijgen. 
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De 2aak is dus nog wel der moeite waard, om er bij slil te 
slaan, en de omstandigheden na te gaan, die hier invloed uitoefenen. 

Ik sluit hier buiten het reinigen van ruw salpeterzuur, hetwelk 
acidum iodicum ingemengd heeft, wat nu en dan het geval is, 
en bepaal mij bij chlorhoudend zuur, hetwelk overigens nog 
zwavelzuur en bases ingemengd heeft, gewoon ruw salpeterzuur 
al/oo. — Kan men daaruit door destillatie over nitras argenti 
geen absolut chlorvrij salpeterzuur bereiden? 

310UR heeft eene opmerking gemaakt dat chlorzilver door verhit 
salpeterzuur ontleed wordt, en een chlorhoudend salpeterzuur 
doet overdeslilleren, terwijl WITTSTEIN (Pharm. Centr. bl., 1848, 
S. 734) beweerd heeft, dat dit dan alleen het geval is, wanneer 
men zulk chlorzilver aanwendt, dat door het licht violet gewor- 
den is. 

Ik heb die twee waarnemingen vroeger medegedeeld, zonder 
ze te toetsen (aangeh. Verh., bl. 177). 

Geheel wit chlorzilver, hetwelk met water was uitgespoeld, 
maar opzettelijk nog met een spoor van nitras argenti bedeeld 
gelaten werd, werd in het duistere met absolut chlorvrij sterk 
salpeterzuur gedestilleerd. Er kwam in het eerst overkomende 
reeds eene massa chlor mede over, waarvan de hoeveelheid later 
minder werd, maar toch lang hoogst aanzienlijk bleef. 

Zoo lang de destillatie werd voortgezet was het chlorzilver ge- 
heel wit gebleven. Van het vocht in de kolf iets onderzocht, bleek 
er eene zeer grootc hoeveelheid nitras argenli in gevormd te zijn. 

Even als zwavelzuur met water verdund, ontleedt dus ook sal- 
peterzuur bij warmte, vooral als het sterk is, het chlorzilver, en 
daaruit vloeit dus voort, dat men bij eenmalige destillatie van ruw 
salpeterzuur met nitras argenti, moeijelijk al het chlor zal terug- 
houden, tenzij eene zeer groole overmaat van nitras argenti wordt 
aangewend, bijaldien er veel chlor in het ruwe zuur aanwezig is. 
Maar bevat het ruwe zuur weinig chlor en gebruikt men veel 
nitras argenti, zoo biedt men in het verhitte vocht veel zilver aan 
hel ontwijkende chlor aan, en dit zal dus worden teruggehouden. 
Het absolut chlorvrij zijn van het destillaat van het ruwe zuur 
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hangl dus van twee zaken af: van geringe hoeveelheid aanwezig 
chlor en van groote overmaat van zilver. — Daar men nu soms 
een zeer chlorrijk ruw zuur behandelt, en men zelden een grooten 
overvloed van zilver aanwendt, is het duidelijk, dat men bij een- 
malige destillatie het doel zelden bereikt. 

Het voorschrift, om het ruwe zuur met nitras argenti te ver- 
mengen, en weg te zetten ter bczinking, en af te hevelen en te 
destilleren, voldoet, zelfs al heeft men het mengsel in hel duistere 
bewaard, soms nog niet aan het oogmerk. — In elk geval leidt 
dit beter tot het doel, want het chlorzilver, dat afgezet is, en in 
de kolf dus niet mede kan worden gedestilleerd, kan in de kolf niet 
ontleed worden. Maar in hel helder afgehevclde salpeterzuur is 
chlorzilver opgelost (zie de proef bl. 124), en dat chlorzilver, hoe- 
wel weinig, is toch aanwezig en wordt door het warme salpeter- 
zuur ontleed en geeft chlor in het destillaat. Het is echter uit 
den aard der zaak beperkt, en kan niet meer zijn, dan het opge- 
loste chlorzilver leveren kan, terwijl, zoo men al het chlorzilver, 
dat uit het ruwe zuur door nitras argenti kan gemaakt worden, 
dus ook het onopgelosle, in de kolf verhit, er veel meer chlor- 
zilver ter ontleding aanwezig is. 

Zonder nadere toelichting is het dus reeds duidelijk, dal van 
de twee gebruikelijke methoden, om uit ruw salpeterzuur zuiver 
zuur te bekomen, die verwerpelijk is, waarbij men het ruwe zuur, 
met nitras argenti gemengd, destilleert, en die methode alleen 
aanbevelingswaardig is, waarbij men het ruwe zuur mengt met 
nitras argenti en al het onopgeloste chlorzilver buiten den destil- 
latie-toestel houdt. 

Maar het opgeloste chlorzilver wordt dan nog bij de destillatie 
ontleed, en geeft chlor in het destillaat, zoo men niet een grooten 
overvloed van nitras argenli tocgevoegt, om elke molecule chlor, 
die vrij wordt, te omringen met eene menigle moleculen nitras 
argenli. 

Bij hen, die naar de laalst genoemde wijze geen absolul chlorvrij 
salpeterzuur bekomen hebben, heeft de zuinigheid de wijsheid be- 
drogen ; zij hebben le weinig zilver aangewend. 
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Daar mij thans geen iodium-vrij ruw salpeterzuur ten dienste 
stonde heb ik bij zuiver salpeterzuur .,' 0 sterk zoutzuur gevoegd, 



filtreerd door asbest, en het heldere vocht met een overmaat van 
uitras argenti uil eene kolf gedestilleerd, en een absolut chlorvrij 
salpeterzuur bekomen. Alles is in het licht behandeld; hel zil- 
ver is in grooten overvloed aangewend. 

Om zich van de absolute chlor-vrijheid van het salpeterzuur te 
overtuigen, moet men reageerglazen gebruiken, die absolut rein zijn, 
met chlor vrij gedestilleerd water eerst, en daarna met het salpe- 
terzuur zelf, omgespoeld zijn. In die glazen late men een 20 tal 
CC van bet salperzuur vlocijen, en druppele er op een 20 tal 
druppels eener decime zilver-solutie, van zuiver zilver en zuiver 
salpeterzuur gemaakt. Het aanvankelijk duidelijk onderscheidbare 
laagje late men rustig \ uur op het zuur verblijven ; men moet 
geen spoor van troebelheid zien op de plaats, waar de twee voch- 
ten elkander aanraken, scherp ziende bij helder daglicht naar een 
zwarten grond. 

Die sporen van chlorzilver ziet op deze wijze, onderzoeke het- 
zelfde salpeterzuur met decime solutie van keukenzout ; hij zal dan 
soms een nederslag zien, en zich dan kunnen overtuigen, dal hij 
bij het destilleren heeft doen over spatten, en dal hij zilver en 
chlor in het destillaat heeft, omdat hij uit eene retort slecht, en 
niet uit eene kolf goed heeft gedestilleerd. 

Er komt hier in deze stad (Utrecht) gedestilleerd salpeterzuur 
„ in den handel, hetwelk een spoor van zilver en iets meer chlor 
houdt, dan aequivalent is aan het zilver. 

Men kan het absolut chlorvrij maken, door het te destilleren 
met een mengsel van nilras argenti en nitras deutoxydi hydrar- 
gyri. De beginselen , waarop dit berust , heb ik aangeh. Verh., 
bl. 108 en volgende ontwikkeld. 

Heeft men in het destillaat van ruw salpeterzuur, door nitras 
argenti op de bovengenoemde wijze gezuiverd, nog een spoor van 
chlor, zoo kan men door een tweede destillatie met veel nilras 
argenti, of met nitras argenti en nilras deutoxydi bydrargyri, een 
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salpeterzuur bekomen, dat van den aanvang tot hel einde der des- 
tillatie absolut chlorvrij is, zoo men niet uit eene retort, maar 
uit eene kolf met helm, goed destilleert. 

De methode, die men aanwendt, om salpeterzuur, dat sporen 
van chlor houdt, door enkel destillatie van die sporen te bevrijden, 
eischt soms het ter zijde stellen van de eerste helft en meer van 
bet destillaat. Een weinig zilver en een weinig kwik maken zulk 
eene gebrekkige bewerking noodeloos. 
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VERHOUDING VAN DIASTASE TEGENOVER 

EIWITSTOFFEN. 

DOO* 

Pr. E. MULDER. 



Hebben pa yen cn pebsoz de rol leeren kennen, die hunne dia- 
stase vervult bij de ontkieming van zetraeelboudendc zaden, cn 
dientengevolge in dit onlkiemings-proces veel licht verspreid : de 
diastasc vervult nog eene andere rol, in hare verhouding tegen- 
over de eiwitstoffen. 

Daarvan uitgaande, dal de zoogenaamde diastase van pa yen en 
persoz naar alle waarschijnlijkheid een ligchaam is, dat onder som- 
mige omstandigheden in eene voortdurende ontleding kan verkceren, 
cn die ontleding op andere ligchamen, als zetmeel en dexlrine, 
kan overdragen ; dat dit ligchaam een onlledings-produkt is van 
eiwitstoffen, meenden wij met eenig regt te mogen besluiten, 
dat hel eveneens de eigenschap bezitten zou, ook eiwitstoffen 
in elkander om le zeilen. Het is toch eene bekende zaak , dat 
vezelstof cn kleefstof onder water bij toetreding van lucht lang- 
zamerhand in oplosbare eiwitstoffen worden omgezet. Door op- 
name van zuurstof gaan zij gedeeltelijk in ontleding over; er 
worden ligchamen gevormd, die waarschijnlijk in een* staat van 
omzetting verkceren, cn de eigenschap bezitlcn, om de onoplosbare 
cn niel ontlede vezelstof en kleefstof oplosbaar te maken. 



Digitized by Google 



131 



Ook dezelfde eigenschap bezit de diastase, met dit onderscheid, 
dat tot de omzetting van onoplosbare in oplosbare eiwitstoffen, 
onder den invloed van diastase, geene toetreding der lucht nood- 
zakelijk is. Want uit vezelstof en kleefstof moet eerst nog, onder 
den invloed der lucht, een omzetter gevormd worden, terwijl de 
diastase reeds een omzetter is. 

Wij nemen hier aan, doch laten hel onbeslist, of de diastase 
van pat en en persoz slechts een of meerdere fermenten bevat. 
Wanneer het waarheid is, wat mialiie i) beweert, dat zijne diastase 
animale alleen zetmeel, en geene eiwitstoffen omzet, daarentegen 
pepsine alleen ei wits tollen en geen zetmeel, dan is het zelfs waar- 
schijnlijk, dat in de diastase van payen en persoz minstens twee 
fermenten aanwezig zijn; een daarvan zou dan als omzetter van 
zetmeel, het andere als omzetter van eiwitstoffen fungeren. 

Spreken wij derhalve van diastase, dan bedoelen wij altijd die 
van payen en pebsoz, welke in ieder geval geen corpus chemicum, 
maar een mengsel is van verschillende ligchamen 2). 

De omzetting van eiwitstoffen door diastase is geen op zich zelf 
staand feit, maar in de eerste plaats van veel gewigt met betrek- 
king lot de ontkieming. 

De diastase in ontkiemende zaden tegenover eiicitstoffen. 

Wordt in het ontkiemend zetmeel -houdende zaad, het zetmeel 
door de diastase als dextrine in water oplosbaar gemaakt : tegen- 
over onoplosbare eiwitstoffen, daarin voorhanden, Ycrhoudl zij zich 
op gelijke wijze. 



1) Chim. appl. a la physiologie ct la tbc'rap. 

2) Wil men de diastase van patkn cn persoz gedurende geruimen tijd be- 
waren, dan kan dit geschieden onder absolutcn alkohol. Na een halfjaar aldus 
bewaard te zijn, had do diastase niets van bare omzettende kracht verloren. 
Daar de diastase in de scheikunde is ingevoerd, als middel ter bepaling van 
cellulose, kan dit van eenigc toepassing zijn. Wil men de diastase van haar 
dcxtrine-gchalte bevrijden, zoo kan men dit doen, (door oplossing in water, 
cu verwarming), door daaraan ccnige diastase op te offeren. 
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Vergelijkt men de zamenstelling van garst en garsle-mout, met 
betrekking tot de eiwitstoffen, zoo ontwaart men tusschen deze 
aanmerkelijke verschillen. 

Vlaanderen en oudemans i) vonden, dat 100 d. watervrije garst 
en garste-mout bevallen aan: 

G«r»t. G«r»U-Biout. 

Glutine 0,28 0,34 

Coaguleerbare eiwitstoffen. . . . 0,28 0,45 
Opl. niet coag. » .... 1 ,55 2,08 
Onoplosbare » .... 7,59 6,23 

9,7 9,1 

Uit deze cijfers blijkt, dat de onoplosbare eiwitstoffen bij ont- 
kieming gedeeltelijk in verschillende oplosbare eiwitstoffen worden 
omgezet. Die omzeiling geschiedt onder den invloed der diastase 
en azijnzuur. 

Op gelijke wijze, als men in staat is, de ontkieming na te bootsen 
met betrekking tot de omzetting van zelmeel door diastase in 
dextrine en water, vermag men dit ook eveneens, en wel bij de 
gewone temperatuur, met betrekking tot de omzeiling van eiwit- 
sloffen in elkander. 

In twee flesschen werd verschc kleefstof 2) gedaan, en in eëne 
daarvan ecnige druppels van een koud-waterig aftreksel van garste- 
mout, dat van zijne coaguleerbare eiwitstoffen bevrijd was, beiden 
geheel met water gevuld en gesloten. 

Langzamerhand ving de kleefstof in de flesch met moulaftrcksel 
aan, meer en meer op te zwellen, en onder eene ontwikkeling 
van gassen gedeeltelijk opgelost te worden. In de andere flesch, 
zonder moulaftreksel, werd noch ccne opzwelling, noch een op- 
losbaar worden van kleefstof waargenomen. 

De snelheid van opzwellen en opgelost worden is gedeeltelijk 
afhankelijk van de temperatuur, waarbij hel mout- aftreksel op de 
kleefstof inwerkt; gedeeltelijk van de hoeveelheid moul-aflreksel, 



1) Het bier, bi. 159. 

2) Bcccuria's gluten. 
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en van eenc menigte andere omstandigheden. Wij namen waar, dat 
het mout -aftreksel op kleefstof niet mèer inwerkt, wanneer dc 
werking plaats heeft bij eenc temperatuur, waarbij de diastase hare 
werkzaamheid verliest op het zetmeel. 

Het is niet onmogelijk, om zelfs eenigzins den tijd te bepalen, 
die vercischt wordt, om cene bepaalde hoeveelheid kleefstof op te 
lossen. Onder gunstige omstandigheden wordt er opzwelling cn 
oplossing in weinige uren waargenomen, onder ongunstige omstan- 
digheden zijn daartoe soms dagen noodig. 

Om zeker te zijn, dat het opzwellen en opgelost worden niet 
aan ontleding van kleefstof, noch aan andere oorzaken, in dc 
kleefstof gelegen , is toe te schrijven , namen wij bij deze en dc 
volgende proeven, altijd cene flesch, onder dezelfde omstandigheden, 
lot getuige, zonder toevoeging van mout-aflreksel. 

Vergelijken wij de reacliën i) op de oplosbare eiwitstoffen, voor- 
handen in het koud-watcrig aftreksel van mout, met die, welke 
eene kunstmatig verkregen vloeistof, door inwerking van eenigc 
druppels mout-aflreksel 2) 0 p kleefstof verkregen, levert, zoo ont- 
waart men daartusschen cene groote overeenkomst. 

Beide vochten reageren zuur. Door koking wordt in beiden 
een nederslag gevormd van eiwitstoffen. Het fikraat geeft in 
beiden met sublimaat een overvloedig praccipitaat. Wordt de 
oorspronkelijke oplossing gekookt en gefiltreerd, het lil tra al met 
koolzure potassa geneutraliseerd cn verwarmd, zoo geven beiden 
eveneens een nederslag. 

In zooverre bestaat er verschil, als het mout-aflreksel met sal- 
peterzuur geen, de oplossing van kleefstof wel een nederslag 
geeft. Daar men nu in het koud-watcrig aftreksel van garst eene 
eiwitstoffe aantreft, die door salpeterzuur wordt nedergeslagen, 
zoo moet deze derhalve door de diastase worden omgezet; omge- 
keerd wordt de kleefstof door het mout-aflreksel gedeeltelijk in 
eene eiwitstoffe omgezet, die door salpeterzuur wordt nedergeslagen, 

1) Het bier, bl. 161. 

2) Door koking van dc coogulccrbare eiwitstoffen bevrijd. 
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De diaslasc bezit dus niet alleen de eigenschap van onoplosbare in 
oplosbare eiwitstoffen, maar ook om de oplosbaren in elkander om 
te zetten. 

Het koud-watcrig mout-af treksel is zuur door azijnzuur. Wij 
hebben dus ook na te gaan, of het opgelost worden der kleefstof 
welligt niet aan dit azijnzuur moet toegeschreven worden. 

Wij herhaalden genoemde proef met zooveel mogelijk gezuiverde 
diaslasc. De kleefstof zwol aanmerkelijk langzamer op, en werd 
in dezelfde mate langzamer opgelost, dan met het koud-walerig 
mout-aftreksel het geval was De oplossing van de eiwitstoffen, 
door inwerking van de diastase van payen en persoz verkregen, 
reageerde neutraal, gaf bij koking een nederslag, eveneens met 
salpeterzuur. Bij eene langdurige inwerking der diaslasc werden 
de door warmte coagulccrbare eiwitstoffen in niet coaguleerbare 
omgezet. Ook dit laatste heeft plaats bij de ontkieming, doch dan 
bij aanwezigheid van eenig azijnzuur. 

Uit het medegedeelde blijkt, dat oplosbare eiwitstoffen zonder 
azijnzuur, en slechts onder den invloed van diastase, in elkander 
kunnen omgezet worden. Het blijkt daarenboven , dat zonder 
azijnzuur, alleen door diastase, onoplosbare eiwitstoffen in oplos- 
bare kunnen overgaan. 

Dezelfde proef met diastase werd herhaald met door koolzure 
polasch geneutraliseerd mout-aftreksel, en gaf gelijke uitkomsten. 
Het sneller opzwellen en opgelost worden van kleefstof door mout- 
aftreksel, dan door diastase, mag derhalve toegeschreven worden 
aan het azijnzuur, in het mout-aftreksel voorhanden. 

Om dit aan te looncn werd in eene flesch kleefstof gedaan, de 
flesch met water aangevuld, waarin eene uiterst geringe hoeveel- 
heid azijnzuur gedaan was. Al zeer spoedig begon de kleefstof 

1) Om d*c snelheid van opzwellen en opgelost worden te kunnen vergelij- 
ken, namen wij drie flesschen. In de eerste flesch bevond lich kleefstof met 
eenig mout-aftreksel; in do tweede flesch kleefstof met eene kleine hoeveelheid 
diastase; terwijl de derde (lesch wederom tot getuige dicnde.dat is enkel kleef- 
stof en water bevatte. De inhoud der flesschen werd, gcl\)k bij allo proeven, 
behoorlijk afgesloten van do lucht. 
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op te zwellen, en gedeeltelijk opgelost te worden tot eiwitstof- 
fen, die door looizuur en salpeterzuur, en na neutralisatie door 
koking worden nedergeslagcn. De aanwezigheid van azijnzuur kan 
derhalve ook eene coaguleerbare eiwilstoffe, niet coaguleerbaar 
maken. 

Zoo werden wij langs een anderen weg geleid tot de kennis 
van een feit, dat reeds lang geleden door tiedemann en gmklin 
is gevonden : dat namelijk onoplosbare eiwitstoffen, door zuren, 
zoowel anorganische als organische, oplosbaar gemaakt worden. 

Vatten wij het behandelde te zamen, dan blijkt er uit, dal bij 
ontkieming zoowel de diaslase als het azijnzuur de onoplosbare 
eiwitstoffen oplosbaar maakt en de oplosbaren in elkander omzet. 
Voorzeker bestaat er verschil in de functie van de diaslase en het 
azijnzuur. Eene eiwilstoffe kan oplosbaar worden, en haar chemisch 
karakter behouden ; zij kan van coaguleerbaar, niet coaguleerbaar 
worden, en in scheikundigen zin geene verandering ondergaan. 

De werking van zuren en diaslase op zetmeel is zoodanig, dat 
zuren (zelfs azijnzuur) in kleine hoeveelheid en diaslase, beide 
zetmeel in andere ligchamen, dextrine en suiker kunnen omzetten. 
Eene scheikundige omzetting der eiwitstoffen door zuren in kleine 
hoeveelheid, is niet onwaarschijnlijk. Maar gelijk de diaslase het 
zetmeel sneller omzet, dan azijnzuur, zoo zal bij de ontkieming 
der zaden, waarbij uiterst weinig azijnzuur gevormd wordt, het 
laalste meer de functie van een oplosser, de diaslase meer die 
van een omzetter vervullen. 

Worden de eiwitstoffen in scheikundigen zin omgezet, zoo kan 
daarbij de zamenslelling dezelfde blijven, of veranderen. Blijft de 
zamenstelling dezelfde, dan worden de eiwitstoffen in isomere toe- 
standen omgezet, even als bij de omzetting van zetmeel in dextrine 
het geval is. Heeft er verandering plaatst in zamenstelling der 
eiwilstoffe, zoo is het eenvoudigste geval, dat er, na overgang in 
een' isomcren toesland, opname plaats heeft van water, even als 
Lij de omzetting van dextrine in suiker. 

1) Of melkzuur? 
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In hei ontkiemende zaad treffen wij hetzelfde aan, als hij de 
spijsvertering, waar de maagzuren met de pepsinc doen oplossen, 
en de pepsinc met de zuren de opgeloste eiwitstoffen ia andere 
omzetten. En geen wonder, want het ontkiemings-proces is een 
verterings-proces. 

Even als in maag en darmen wordt in het ontkiemende zaad 
zetmeel in dexlrine en suiker omgezet, worden onoplosbare eiwit- 
sloffen oplosbaar gemaakt, oplosbare eiwitstoffen in elkander, en 
in zoogenaamde peptonen omgezet, zuren gevormd, vetten oplos- 
baar gemaakt. 

In het zaad is het de diaslasc van patbx en persoz, in de maag en 
de darmen is het de pepsine van schwann, dc diasfase animale van 
HIALU en anderen, allen omzelters van koolhydraten, eiwitstoffen of 
vetten, die buiten twijfel met elkander in een naauw genetisch 
verband slaan, welligt allen afstammelingen zijn van eiwitstoffen. 
Zoo beslaat er een innig scheikundig verband tusschen dc eerste 
bron van voedsel voor de wordende plant, en dc voortdurende bron 
van voedsel voor het steeds wordende dier. 

De diastase tegenover de eiwitstoffen bij de bereiding 

van bier. 

Wanneer de diaslasc bij het mouten van het graan, en het 
beslag maken, het zetmeel omzet in dexlrinc en suiker, maakt het 
met het azijnzuur, tc gelijker tijd dc onoplosbare eiwitstoffen voor 
een deel oplosbaar. Mouten is doen ontkiemen ; daarbij hebben 
wij niet stil te slaan. Maar wijzen wij vooral op de vorming 
daarbij, niet alleen van oplosbare eiwitstoffen uit kleefstof, maar 
op die van niet eoaguleerbarc uit coagulecrbare eiwitstoffen. Bij 
het beslag maken nemen deze eerste in hoeveelheid toe, die het 
materiaal worden voor de gist, en voor een ander deel in hel bier 
overgaan. 

Gelijk hel azijnzuur bij het beslag maken dc omzetting van zet- 
meel aanmerkelijk bevordert, is dit eveneens het geval met de 
omzeiling der eiwitstoffen. 
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Diastase tegenover vezehtof. 

Diastase en moul-aflreksel verhouden zich op dezelfde wijze tegen- 
over bloed vezel fstof >) als tegenover kleefstof. 

Wanneer wij ons herinneren , dat magendie 2 ) de snelle omzet* 
ting van zetmeel door versch bloed met zekerheid heeft aangetoond, 
dan lijdt het geen twijfel, of in bet bloed is een dergelijk ligchaam 
als diastase. Deze bloed-diastase kan de onoplosbare eiwitstoffen, in 
het bloed voorhanden, oplosbaar maken. Welligl wordt de vezel- 
slof, in het bloed aanwezig , door een zoodanig ferment gehouden 
in dien half opgelosten toestand. 

Bij het nemen der proeven met vezelstof namen wij een ver- 
schijnsel waar, dat de opmerking verdient. Eene groote hoeveel- 
heid vezelstof werd in eene flesch gedaan, daarbij ecnige diastase, 
de flesch verder met water gevuld en gesloten. Als naar gewoonte 
hadden wij er een getuige bij. De vezelstof zwol meer en meer 
op, werd gedeeltelijk opgelost, maar na verloop van eenigen tijd 
keerde de geleiachtige massa andermaal lot haren oorspronkelijken 
staat terug. Eene bepaalde hoeveelheid diastase kan slechts eene 
zekere hoeveelheid vezelslof doen opzwellen en doen opgelost 
worden. Toen de toegevoegde diastase verbruikt was, keerde de 
vezelstof wederom tot haren oorspronkelijken toesland terug. 



1) Ook spiervezelstof, die xich tcgenorer anorganische en organischo «aren 
verhoudt als bloed vexelstof en kleefstof. In de spieren komt vrij melkiaur vror. 
Spiervczelstof xwelt door melkzuur op, en wordt daardoor gedeeltelijk opgelost. 
brhzklics rond , dat er meer mclkxour gevormd wordt, naarmate de spieren 
werkzamer zyn. 

2) Het Bier, p. 173. 
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GEREGTELIJK SCHEIKUNDIG ONDERZOEK VAN EEN 
VOOR WIJN VERKOCHT VOCHT, 



DOOR 

Dr. VEEVER, 

Prvft$tor aan hel Alhenatum te Maastricht. 



Er waren tot dit onderzoek drie vragen voorgesteld : 1°. of 
het vocht wijn is, of althans overeenkomst heeft niet den dagelijks 
in den handel voorkomenden wijn ; 2°. of het vocht vervalscht is 
en op welke wijze; en 3°. of het vocht in dier mate vervalscht 
is, dal het voor de gezondheid nadeelig moet geacht worden? 

s i. 

De wijn was niet klaar, eenigermate troebel ; zijne kleur was 
niet zuiver wijn-rood; hij miste eenigermate den paarschen lint, 
zoodat hij meer helder rood was, met eene min of meer naar het 
bruine overhellende schakering. Het specifiek gewigt van het vocht 
was bij 13° C 0,997. De smaak was merkelijk zuurder dan van 
eenige wijnsoort. De reuk, zoo die van gewonen Bordeaux ver- 
schilde, dan kon die van azyn-elher gezegd worden iels meer ge- 
prononceerd le zijn. Aan de eene zijde was in de flesch een ruim 
aanslag aanwezig. 



Digitized by Google 



139 



S 

Bepaling van het alcohol-gehalte. 

100 cub. centimeters van bet vocht, bij hetwelk, om het aan- 
wezig azijnzuur vast te leggen, eenige kalk was gevoegd, werden 
uit eene retort, die luchtdigt verbonden was met een liebig's koel- 
apparaal en ontvanger, gedestilleerd. 

Het destillaat werd met gedestilleerd water weder aangemengd 
tot 100 cub. centimeters en gebragt tot 15° C. Het specifiek gewigt 
van hetzelve bedroeg 0,990; volgens walles aanwijzende een al- 
cohol-gehalte van 6 volume-procenten. 

. S'3. 

Bepaling van het azijnzuur-gehalte. 

100 cub. centimeters van het vocht werden uit een oliebad ge- 
destilleerd bij eene temperatuur van 11 "2° — 118° C, tot ongeveer 
7 9 ,j van het vocht was overgegaan. De hoeveelheid zuur, in het 
destillaat, dat door toevoeging van gedestilleerd water weder tot 
100 cub. centimeter was gebragt, bevat, werd bepaald door de nor- 
male kali-oplossing, naar moiir's titreer-melhode daargesleld. 

51 cub. centimeters van dat destillaat verlangden, ter neutralise- 
ring, 5 cub. centimeters van de normale oplossing. Het walervrij 
azijn-zuur-gehalle is dus 0,5 °/ ö . 

8 4. 

Bepaling van de hoeveelheid vrij zuur, in het vocht aanwezig. 

51 grammen van het vocht verlangden ter neutralisering 7,8 cub. 
centimeters van de normale kali-oplossing. Het gehalte aan vrij zuur, 
als azijnzuur berekend, zoude dus bedragen 0,78 °/ 0 . In 51 grammen 
vocht is echter slechts 0,5 °/ 0 vrij azijnzuur bevat. Er is dus eene 
hoeveelheid van een ander vrij zuur aanwezig, die 0,28 °/ 0 watcrvrij 
azijnzuur aequivalcert. Dat zuur kan, zooals uit het later te vcr- 

10* 
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melden onderzoek blijkt, geacht worden, geen ander dan wijnsteen- 
zuur te zijn, hetzij dit vrij in het vocht aanwezig, of als tweede 
aequivalcnt zuur aan de wijnsteenzure kali gebonden is. De 0,28 °/ 0 
watervrij azijnzuur aequivalcren 0,36 °/ 0 watervrij wijnsteenzuur. 

S 5. 

Asck-bcpaling en scheikundig onderzoek van de asch. 

100 cub. centimeters van het vocht werden in eene platina- 
schaal tot droogwordens uitgedampt en min of meer verkoold. 
De kool werd in een platina-kroes geincinereerd, hetwelk eerst na 
geruiracn tijd volledig'was geschied. De asch woog 0.2285 grammen. 

Zij bevatte de volgende bestanddeelen : 

IJzer-oxyd. 

Mangaan-o*yd (sporen). 

Kali. 

Natron. 

Magnesia. 

Phosphorzuren kalk. 

Zwavelzuur. 

Chlor. 

Koolzuur. 

S 6. 

Ontleding van den wijn. 

Ongeveer een liter (door de policie was mij, op mijn verzoek, 
nog eene flesch van dezen wijn ter hand gesteld) van dezen 
wijn werd met onzijdig azijnzuur lood-oxyde neergeslagen. Het 
ncèrslag was vuil blaauwachlig grijs. Het werd op een fillrum 
verzameld ; het doorgeloopen vocht (A) was kleurloos, niet paars- 
rood. Na met water uiige wasschen te zijn , werd het van bel 
Gitrum genomen , in waler verdeeld en hierdoor een stroom • 
van zwavelwalerstof-gas geleid. Het gevormd zwavellood werd op 
een filtrum gebragt; het vocht dat afvloeide, was bleek rood (B). 
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Het op Let fillrum teruggebleven en uitgewasschen zwavellood 
werd met water uitgekookt ; het water werd hierbij geel gekleurd. 
Dit water op een waterbad verdampt , bleef er eene bruine , in 
water oplosbare slof over ; de oplossing van deze werd door eene 
lijm-oplossiog niet dan na toevoeging van een weinig zuur neêr- 
geslagen ; het vocht werd daarbij ontkleurd. Met ammonia en 
kali-oplossing verwarmd, werd de oplossing bruiner van kleur; zij 
bevatte dus apothema (afzetsel) van looizuur. 

Het zwavcllood werd met alcohol, vermengd met eene oplossing 
van wijnsteenzuur, uitgetrokken. Dit vocht nam eene zuiver roode 
kleur aan. Een deel dezer roode vloeistof met ether geschud, 
zette zich de ether weder kleurloos af. 

Met ammonia vermengd werd zij olijf-groen. Door toevoeging 
van verdund zwavelzuur werd de roode kleur hersteld ; zij had 
evenwel een meer of min bruinen tint bekomen. Na langduriger 
inwerking van de ammonia werd de olijf-groene kleur in eene 
bruine veranderd, en de roode kleur door toegevoegd zwavelzuur 
niet hersteld. Zwavelzuur en verdund salpeterzuur maakten de roode 
kleur der vloeistof levendiger. Met cenig chlorwater vermengd 
nam zij eene madera-kleur aan. 

Eene oplossing van onzijdig azijnzuur lood-oxyde gaf een bleek- 
blaauw praccipitaat. 

Chlortin-oplossing en salpeterzuur zilveroxyd kleurden haar iels 
donkerder. 

Al deze eigenschappen komen aan de eigentïijke wijnkleurstof 
toe en kenmerken haar. 

Het bleek-rood vocht (B) werd door uitdamping geconcentreerd 
en, ter afscheiding eener geringe hoeveelheid hierbij afgezet zwavel- 
lood, gefillreerd. Het werd met de volgende herkennings-raiddelen 
onderzocht : 

Eene oplossing van ijzer-chlorid bragt bijna geene kleurver- 
andering te weeg. Looizuur was dus niet, of slechls in zeer geringe 
male, aanwezig. 

Salpeterzuur, bij een veronzijdigd gedeelte vloeistof gevoegd, deed 
slechts eene geringe tro*beling ontslaan ; chlorwaler bragt evenzoo 
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slechts eene geringe troebeling te weeg; er konden dus slechts 
sporen van eiwit aanwezig zijn. 

Ongeveer de helft van het vocht werd met k alk-melk gemengd 
en gefiltreerd. Het neerslag werd op een filtrura met water uit- 
gewasschen , dan in verdund zoutzuur opgelost en ammonia toe- 
gevoegd, tot de vloeistof nog even zuur reageerde; er ontstond 
eene geringe troebeling. Sporen van druivenzuur waren aldus 
aanwezig. 

Meer ammonia toegevoegd ontstond er een wit neêrslag, bijna 
geheel in salmiak-oplossing, geheel in kali-loog oplosbaar, en daaruit 
bij bet koken zich weder afscheidend. Dus wijnsteenzuur. 

S 7. 

Het vocht (A), afgefiltrcerd van het door onzijdig azijnzuur 
lood-oxyde gevormde neérplofscl, werd gemengd met basisch azijn- 
zuur lood-oxyde. 

Er ontstond een grijsachtig- wit neerslag. Het werd op een Gl- 
trum verzameld ; het doorgeloopen vocht (A') was kleurloos. 

Door het neerslag, met water uilgewasschen en in water verdeeld, 
werd een stroom van zwavelwaterstof-gas gevoerd. Het gevormd 
zwavellood werd op een fillrum verzameld ; het doorgeloopen vocht 
was kleurloos. Een deel van dit vocht met alcohol vermengd , 
werd daardoor eenigzins wil-lroebcl ; welligt gom (oenanlhine). 

In een ander deel van dit vocht ontstond door kalkwater een 
in salmiak en kali oplosbaar wit neérplofscl, wijnsteenzuur. 

5 8. 

Het vocht (A') afgcGllreerd van het door basisch azijnzuur lood- 
oxyd gevormd neêrplofsel, werd met nog een weinig van eene 
oplossing van dit loodzout en ammonia vermengd. Het gevormd 
praecipilaal op een fillrum gewasschen, werd in water gemengd 
en door een stroom van zwavelwaterstof-gas neèrgeslagen. De kleur- 
looze, door filtratie van het zwavellood gescheiden, vloeistof werd 
zacht verwarmd, ter verdrijving van de ammonia en van de zwavel- 
waterstof. Uit deze oplossing werd door eene oplossing van wijn- 
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steenzuur koper-oxyd in kali, koper-oxydul neèrgeslagen. Suiker 
was aldus aanwezig. 

S 9- 

Ondersoek van liet afzetsel in de Jlesschen. 

Door de Üesschen met een weinig gedestilleerd water te schud- 
den , liet allengs de bruine roode aanslag los. Hij werd op een 
Gltrum verzameld. Met alcohol gedigereerd, nam deze een vaal 
rood-bruine kleur aan; van het onopgelost gcblevene , door fil- 
tratie gescheiden, werd de verkregen vloeistof met basisch azijn- 
zuur lood-oxyd vermengd. Het gevormde praccipitaat werd van de 
klcurlooze vloeistof gescheiden, in water verdeeld en door dit een 
stroom van zwavelwaterstof-gas geleid. 

Het zwavellood werd van de kleurlooze vloeistof gescheiden en 
met kokend water uitgetrokken ; het water werd hierbij geel ge- 
kleurd ; op hel waterbad verdampt , bleef eene bruine, in water 
oplosbare stof terug. De oplossing hiervan gat met eene oplossing 
van vischlijm geen praecipitaat ; door het toevoegen van een weinig 
zuur ontstond dit onmiddellijk, en werd de boven hetzelve staande 
vloeistof kleurloos. 

Een ander gedeelte van dien aanslag werd met alcohol en wijn- 
steenzuur uitgetrokken. Er ontstond eene roode vloeistof, waarin 
de in $ 6 genoemde middelen van opsporing, het bestaan van wijn- 
kleurstof aanwezen. 

Het aftreksel in de flesschen bestond dus uit apothema van looi- 
zuur en uit de wijnkleurstof. 

S 10. 

Eene vergelijking van de verhouding van dezen wijn, en van 
eenen als echt erkenden Bordeaux wijn, tot de volgende herken- 
ningsmiddelen, gaf deze uitkomst : 

« 

Bordeaux wijn. Verdacht* wijn. 

a. /Jzerchlorid . paars- violet ; weinig verandering. 

b. Vischlijm. . . trocbeling, later neêrslag ; merkelijk minder. 
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C. Salpeterzuur Iiordraux *ijn. Vrrd.chl. «ija. 

zilver-oxyd. . Iroebeling; troebeling. 

d. Ammonia. . . zwarl-groen ; zwart-groen. 

e. Chlorharyum. ligt praccipitaal ; ligt praecipitaat. 

f. Zuringzure 

ammonia. . . geringe troebeling ; geringe troebeling. 
y. Azijnzuur lood- 

oxyd vuil licht-blaauw ; vuil blaauwachtig grijs. 

h. Chlor-water. . bruin ; geel (madera-kleur). 

S 11. 

De verschillende, in de voorgaande SS medegedeelde resultaten, 
geven nu tot de volgende beschouwing en conclusiën aanleiding. 

Het alcohol-gehalte, in S 2 opgegeven, is verreweg beneden dat, 
hetwelk in eenige in den handel voorkomende wijnsoort wordt aan- 
getroffen. Het alcohol-gehalte van Bordeaux wijn varieert tusschen 
9, 10 -10,5 volume-procenten; van Bourgogne wijn van 11 12, 
32. Hel walervrij azijnzuur-gehalte bedraagt, volgens het resultaat 
in S 3 medegedeeld, 0,5 °/ 0 . In geene onveranderde of onver- 
mengde wijnsoort wordt een zoo groot azijnzuur-gehalte aangetrof- 
fen. Uit eene reeks van onderzoekingen van eene menigte wijn- 
soorten , blijkt het gehalte aan dit zuur te variëren van | dui- 
zendste tot IJ duizendste, d. i. van 0,025 V 0 lot 0,175 °/ 0 ï 
is dus nog 3,1 Smaal meer azijnzuur in dezen wijn dan het maximum, 
in eenige wijnsoort aangetroffen, bedraagt. 

In S 4 hebben wij aangetoond , dal het gehalte aan walervrij 
wijnsteenzuur 0,36 °/ 0 bedraagt. Bij dezelfde, zoo even genoemde 
reeks van proefnemingeu is het vrij wijnsteenzuur gehalte bevonden 
te variëren van 0,2 0,7 °/ u . — Bordeaux wijn komt bij dat 
onderzoek voor met een gehalte van 0,38 °/ ; Bourgogne met 
Q>^7 °/ 0 . De door mij gevonden hoeveelheid van 0,36 °/ 0 < blijft 
binnen de grenzen van het gewoon gehalte der wijnen aan vrij 
wijnsteenzuur. 

De hoeveelheid asch, in $ 5 aangeduid, bedraagt 0,2285 grammen 
iu 100 cub. centimeters van dezen wiju. De gemiddelde hoeveel- 
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lieid asch in een gelijk volume wijn , wisselt van 0,186 gramme 
lol 0,235 gramme in de Bordeaux en Bourgogne wijnen, is ge- 
ringer in de Champagne, grooter meestal in de zuidelijke wijnen. 

De door mij gevonden hoeveelheid asch moet dus geacht worden 
overeen te komen met het normale gehalte aan onverbrandbarc 
stoffen van wijn. Ook alle door mij in de asch aangewezen be- 
standdeelen zijn die, welke in de asch van wijn aangetroffen wor- 
den; er is geen enkel daaraan vreemd bestanddeel in de door mij 
onderzochte asch aanwezig; evenmin ontbreekt eenige stof, die de 
asch van wijn bevat. 

Uit het in S 6 medegedeelde blijkt, dat het door mij onderzocht 
vocht zijne kleur te danken heeft aan die kleurstoffe, aan welke 
roode wijn zijne kleur ontleent. Die kleur evenwel was hooger, 
levendiger rood dan die van Bordeanx en Bourgogne wijn, en minder 
intensief. De oorzaak daarvan is tweeledig ; hoe meer vrij zuur een 
gegeven roode wijn bevat, des te meer zal de paars -roode tint 
door een meer levendig rooden worden vervangen, wijl de eigenl- 
lijke kleurstof van den wijn eene blaauwe kleurstof is, welke door 
zuren in eene roode wordt omgezet. Hoe minder vrij zuur een wijn 
bevat, des te meer zal van die blaauwe onveranderde kleurstof, 
met de door het aanwezig zuur rood geworden kleurstof vermengd, 
en daardoor de wijn paars-rood blijven ; door toename van het 
zuur -gehalte wordt meer en meer van die blaauwe kleurstof in 
roode kleurstof veranderd , wijkt meer en meer de paars-roodc 
kleur terug en wordt in gelijke male door eene meer helder-roode 
vervangen. Wij vonden nu in den onderzochten wijn eene mer- 
kelijk grootere boeveelheid azijnzuur, dan in cenigen onveranderden 
wijn ooit voorkomt ; het is aan dat groole gehalte van vrij azijn- 
zuur toe te schrijven, dat deze wijn meer helder-rood is en voor 
eeo gedeelte den eigcntlijken wijntint verloren heeft. Aan deze ver- 
andering van de kleurstof door het vrij azijnzuur kan nu evenwel 
niet de meer vale kleur van den onderzochten wijn worden toe- 
geschreven ; die vale kleur moet veroorzaakt zijn door een ver- 
lies aan kleurstof. Voeg een vrij zuur bij Bordeaux ol" Bourgogne, 
in oen woord, bij eiken wijn , die nog de eigendommelijke paars- 
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roode kleur bezit : hij zal levendig rood, doch, wijl hij geen kleur- 
stof verliest, niet vaal worden. Eiwit en vischlijm maken den 
wijn vaal, omdat zij de kleurstof neerslaan. Het onderzoek van 
het aftreksel in de flesch , medegedeeld in $ 9 , leert ons, dat 
er kleurstof is afgescheiden geworden. Door die afscheiding is de 
volheid van de kleur in gelijke mate minder geworden; de wijo 
is daardoor minder gedekt gebleven, dan hij vroeger was. 

De geel -roode schakering van den onderzochten wijn moet aan 
eene oorzaak, welke een tweeledig gevolg heeft, worden toege- 
schreven. 

Alle wijnen namenllijk bevatten in meerdere of mindere mate 
eene slof, welke, in een kleurloos vocht opgelost, aan dit een licht 
gelen tol gecl-bruinen lint geeft, naarmate van haar minder of 
meerder iu oplossing gekomen is ; zij is de oorzaak van de 
kleur der zoogenaamde witte en liqueur-wijnen; zij is de oorzaak 
van hel geel-rood of licht-bruin worden van den Porlwijn, wan- 
neer bij dezen laatste de kleurstof na verloop van lijd uit den 
wijn wordt neergeslagen en aan de flesch wordt afgezet. Deze 
de zoogenaamde witte en liqueur-wijnen licht gcel-bruin kleurende 
slof, niet oorspronkelijk in den wijn aanwezig, kan onder zekere 
omstandigheden voortgaan, zich te vormen; dal meerdere lost zich 
in den wijn op en doet hem meer en meer hooger van kleur 
worden. Vindt de vorming van deze slof in rooden wijn plaats, 
dan slaat, naarmate zij zich vormt, de kleurstof van den wijn met 
haar in verbinding neder, terwijl een gedeelle van haar in oplos- 
sing blijfl ; de wijn verliest dientengevolge meer en meer zijne vroe- 
gere kleur, wordt geel-rood, lichl-bruin, enz. 

De stof, welke de bedoelde verschijnselen teweeg brengt, vormt 
zich uit het looizuur, hetwelk in geenen wijn onlbreckt; zij is 
apothema (afzetsel) van looizuur. Het afzetsel nu aan de flc«cb, 
is mij gebleken te beslaan uit wijn-kleurstof en apothema van looi- 
zuur. De den wijn rood kleurende kleurstof werd in dezelfde 
male afgescheiden, als de vorming van de den wijn geel-bruin kleu- 
rende stof, uit een der bestanddeelen van den wijn, voorlging. 

l)c vorming van het apothema is dus gelijktijdig oorzaak van het 
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valer worden en van het bekomen van den eenigszins geel-rooden 
tint van den onderzochten wijn geweest. 

Dat apothema is apothema van looizuur; het looizuur-gehalle moet 
derhalve verminderen in dezelfde mate als de apothema-vorming 
voortgaat. Alle looizuur kan in dien vorm uit den wijn verdwijnen. 

In den door mij onderzochten wijn (S 6) was looizuur of niet 
of slechts in zeer geringe male aanwezig; het was reeds of geheel 
of bijna geheel in apothema overgegaan. 

In den onderzochten wijn waren slechts sporen van eiwitslof 
aanwezig ($ 6) ; van deze stof nu kan in wiju slechts weinig voor- 
komen ; er zijn er zelfs, die het aanwezen van haar in wijnen, ik 
meen evenwel ten onregte, ontkennen. In allen gevalle is hare 
tegenwoordigheid in den onderzochten wijn gebleken, al waren 
van haar dan ook slechts sporen aanwezig. Er kan zelfs eene 
groote hoeveelheid eiwitstof aanwezig geweest, doch ontbonden 
zijn. Het is toch bekend, dat, naarmate wijnen meer rijk zijn 
aan looizuur, de ontbinding der eiwilachlige ligchamen, welke zij 
bevatten, door den invloed van dat zuur wordt tegengehouden — 
in wijnen, die aan dat looizuur arm zijn en daarbij een minder 
alcohol-gehalte hebben, kan het groot streven der eiwilachlige 
stofTen, om zich om te zeilen, en op andere stollen haren toesland 
van omzetting mede te deelen, moeijelijk worden terug gehouden. 

In den onderzochten wijn was bijna al, zoo niet al, het looi- 
zuur verdwenen en was hel alcohol-gehalte aanzienlijk minder, dan 
het gewoonlijk is; wijnsteenzuur (SS 6 °> 7 °) en druivenzuur 
(5 6) waren aanwezig ; van het laaUte slechts sporen ; het is 
hierom, dat ik het, na aftrek van het azijnzuur, in den onderzoch- 
ten wijn nog aanwezig vrij zuur, alleen als wijnsteenzuur heb in 
rekening gebragt. 

Ook suiker was in den onderzochten wijn aanwezig (§ 8). 

De verschillende, in $ 10 medegedeeld rcacliën leiden tot de 
volgende conclusien: De reactie a bewijst, dat de onderzochte 
wijn geen of bijna geen looizuur bevat. De reactie b wijst op het 
aanwezen van eenig looizuur; doch laat zich ook de troebeling, 
welke evenwel merkelijk minder was dan in gewonen Bordeaux, 
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toeschrijven aan het opgeloste apothema, hetwelk door het toevoe- 
gen van de vischlijm uit dezen wijn kan worden neergeslagen, 
bij het aanwezen van de betrekkelijk groote hoeveelheid vrij azijn- 
zuur. De reacliën c. d. e. f. geven tot geene bijzondere con- 
clusiën aanleiding. Die onder c. een f vermeld, leeren ons, dat in 
den onderzochten wijn geen meerdere chlormelalen, zwavelzure 
zouten en kalk-zoulen aanwezig zijn, dan in gewonen Bordeaux. 
De reactie d wijst op den ovcreenstemmenden aard der kleurstof. 
De reactien g en h duiden aan, dat de onderzochte wijn minder 
rijk was aan wijnkleurstof, dan gewone Bordeaux. 
In den ouderzochten wijn hebben wij dus gevonden : 

Alcohol, 

Azijnzuur, 

Wijnsteenzuur, 

Druivenzuur, 

Wijnkleurstof, 

Apothema van looizuur, 

Looizuur (?) 

Gom, 

Suiker, 

Bestanddeelen , die in de asch van wijn wor- 
den aangetroffen. 

Er is dus geen enkel bestanddeel in dezen wijn, wat niet in wijn 
wordt aangetroffen ; er ontbreekt geen enkel bestanddeel, wat tol 
de zamcnstelling van den wijn behoort. Het looizuur, zoo het ook 
al niet meer als zoodanig aanwezig is, is aanwezig geweest. 

Tot de geurige bestanddeelen van den wijn heb ik mijn onder- 
zoek niet kunnen uitstrekken ; de beschikbare hoeveelheid was 
daartoe te gering. Dat onderzoek kan evenwel achterwege blij- 
ven, indien men te beslissen heeft of eene onderzochte vloeistof 
wijn is. Het is toch zoo gemakkelijk, eene stof bij den wijn te 
voegen, die hem het verlangde bouquet geeft|; men kan daartoe 
kiezen eene zoodanige als aan den wijn eigen is; de scheikunde 
kan dan niet meer uitmaken, of die stof is toegevoegd, dan of zij 
uil de bestanddeelen van den wijn is ontstaan. 
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Dat het onderzochte vocht wijn is, besluit ik uil de vol- 
gende feiten : 

1° dat het alle en gecne andere dan wijn-beslanddeelcn bevat. 
2 C dat het eene omzetting heeft ondergaan, hoedanige aan wijn 
eigen is, en daar bij sloffen heeft afgezet, hoedanige uil wijn onder 
gelijke omstandigheden afgezet worden. 

Op de mij gestelde vraag : » of het mij ter hand gestelde vocht 
wijn is,'* is het antwoord bevestigend. Op de vraag: » of het over- 
eenkomst heeft met den dagelijks in den handel voorkomenden 
wiju," moet ik antwoorden, dat het daarvan merkelijk verschilt. 
Dat verschil is niet gelegen in den aard der beslanddeelen, maar 
in hunne betrekkelijke verhouding. Er is minder alcohol, meer 
azijnzuur, geen (of bijna geen) looizuur aanwezig ; de verminde- 
ring van het een staat met de vermeerdering van het andere in 
oorzakelijk verband. 

Het meerdere azijnzuur is gevormd uit en ten koste van den 
alcohol ; die overgang kan niet plaats vinden zonder toetreding van 
lucht; treedt lucht toe, dan gaat ook het looizuur tot apothema 
van looizuur over ; dat apothema van looizuur gaat met de kleur- 
stof van den wijn eene innige verbinding aan, die zich afzet; de 
wijn verliest dus zijne kleurstof; de nog opgelost blijvende kleur- 
stof verliest door de inwerking van het tevens toenemende azijn- 
zuur-gehalle haren paars-rooden tint, de wijn wordt meer rood, 
en daar een gedeelte van het gevormde apothema van looizuur op- 
gelost blijft, geelachlig-rood, met geel -bruine schakering. 

De lucht heeft dus tot dezen wijn te vrijen toegang gehad. Zij 
heeft den alcohol tot azijnzuur geoxydeerd, den wijn dus verzuurd. 
Zij oxydeerde tevens het looizuur tot apothema van looizuur, dat 
op zijne beurt den gemelden invloed op de kleurstof van den wijn, 
en op de kleur van dezen uitoefende. Ik besluit dus, dal hel door 
mij onderzocht vocht wijn, doch verzuurde wijn is. 

De vragen, bij het requisitoir sub. N°. 2 en 3 mij gesteld, zijn 
door het medegedeelde reeds van zelve beantwoord. 

Aldus gedaan te Maastricht den li Mei 1858. 

(gei.) Dr. VERVER. 
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OVER HET AEQUIVALENT-GEWIGT VAN IIET TIN, 

DOOR 

Dr. C. L. VLAANDEREN, 

MEDEGEDEELD DOOR 

G. J. MULD E R. 



De Heer ddmas houdt zich onledig, de aequivalent-gewiglen der 
elementen te herzien, en heeft daarover reeds eenige mededeelin 
gen gedaan i). 

Een zeer belangrijk onderzoek voorwaar, waarin dumas — die 
weleer berzelius, en diens rusteloozen arbeid over de aequivalent- 
gewigten der grondstoffen, met rusteloozen ijver bestreed — aan 
dien uitnemende een regt laat wedervaren, hetwelk het hart van 
ddmas thans tot eere strekt. Inderdaad degene, die zich ongeveer 
20 jaren terugdenkt in de openbare discussies over chemische 
onderwerpen, neemt met evenveel genoegen het aangehaalde deel 
der Comptes Rendus in de hand, als hij de deelen van dien vroe- 
geren tijd met groot leedwezen soms van zich wierp, omdat de 
naauwkeurigheid van den grooten meester er door dümas in werd 
aangerand met ligt vaardigheid. 



1) In Compte* Rendus, Tom. 55, p. 709, cn in overxetting in Annalen der 
Chemie und Pharmacie, Bd. 105 S. 74, die ik hier gebruik. 
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Over de regelmatige afstanden, waarin de aequivalent-gewigten 
van sommige elementen lot elkander slaan — cn waarover vooral 
de boven aangehaalde verhandeling van dcmas handelt — beeft 
pettenkofer onmiddellijk i) in herinnering gebragt- »dass ieh (pet- 
•tenkofer) bereits vor mehr als 8 Jabren die namlirhe Anschauung 
■ von der Sache batte, als dujias gegenwSrtig," betgeen dan ook 
bewezen wordt: »Hier folgt ein Wörtlicher Abdrnck meines Vor- 
» trages vom 12 Jan. 1850 aus den 30 Bande der Münchener 

• Gelehrten Anieigen, trad der Leser möge dann Sclbst urtheilen, 
»ob dumas in Wesenllichen nicht genau das Namliche sagt, was 
»ist vor 8 Jahren gesagt habe." 

In de Verh. van dumas komen ook cenige mededeelingcn voor over 
de hoegrootheid van sommige aequivalent-gewigten, en met name 
ook over dat van het tin: » hetwelk ik (dümas) met groote zorg- 
vuldigheid heb herzien, niet slechts daarom, omdat dit aequiva- 

• lent-gewigt in een nieuw werk op bevreemdende wijze vcr- 
■anderd is, maar voornamelijk omdat mij hier eene zeer zekere 

• gelegenheid werd aangeboden, den gang der onderzoeking, 
» welken ik voor dezen arbeid vastgesteld had, duidelijk te doen 

• blijken 2).» 

Welk «nieuw werk" hier door dümas bedoeld wordt, blijkt 
niet, en hoe die igang der onderzoeking" bier duidelijk blijken 
kan, blijkt evenmin. 

• Elk scheikundige (dumas spreekt), welke zich met de herziening 

• van aequivalent-gewigten bezig houdt, mag overtuigd zijn, dat hij, 

• zoo hij onder gelijke omstandigheden, als berzfxids, arbeidt, dezelfde 
•getallen, als hij, bekomen zal. Is dat niet zoo, zoo beeft hij niet 
•juist gewerkt. De getallen, die de groote Zweedsche Scheikun- 

• dige vond, blijken, zoo de omstandigheden bekend zijn, onder 

• welken hij ze bekwam, steeds als inderdaad verrassend naauw- 
» keurig. Vóór men een door berzeliüs bepaald aequivalent-gewigt 

• verandert, moet men weten, dat te verbeteren, waardoor de 



1) Annalen, Bd. 105 S. 187. 

2) Annalen, 1. 1. 
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i» uitkomst van berzelics met ecne fout aangedaan werd. Weet 
»mcn dat niet, zoo is liet raadzamer, geen oordeel te vellen •)." 

Zóó schrijft dumas, nu berzelics eenige jaren dood is. 

Daarna deelt dümas mede, dat tin-oxyde, in glas verhit, niet al 
het water verliezen kan, en in platina moet gegloeid worden, 
en men dan, niet zooals berzelics aanneemt, 58,8, maar 59 voor 
aequivalenl-gewigt van het tin bekomt, bij oxydatie van tin doo r 
salpeterzuur. 

Hij eindigt aldus over het aeq. gewigt van het tin: «Waar ik 
» meende, de door behzelics gegeven aeq. gewigten te moeten wij- 

• zigen, heb ik het slechts gedaan onder juiste opgave van den 
•grond, welke voor mij lag, en ieder scheikundige, welke zich 
» zei ven niet eene groolere bedrevenheid (Geschicklichkeit) dan 
'> berzelics toekent, zal wèl doen, dit evenzoo omtrent zichzelveo 

• en anderen tot zekerheid te brengen." 

Bij het cijfer 59 of 737,5, door dcmas thans voor het tin ge- 
vonden, moest ik stilstaan, omdat ik voor eenige jaren 2) eenige 
bepalingen daarover heb medegedeeld, en toen tot ecne andere 
uitkomst gekomeu was, namelijk 725,7 of 58,06. 

De aangehaalde woorden van dcmas konden niet op mij slaan, 
daar ik mijn opstel in 1851 aldus aanving: 

• De volgende uitkomsten had ik aan den onvergetelijken ber- 

• zelics medegedeeld, maar hij ontving ze helaas! op zijn ziekbed, 

• hetwelk hij niet meer heeft verlaten , dan om er weldra toe 

• terug te keeren. Hij hoopte er mij op te kunnen antwoorden , 

• maar die hoop is niet verwezenlijkt. Thans, nu zijn oordrel daar- 
over niet meer mogelijk is, deel ik ze mede .... Ik had de 

• uitkomsten aan hem medegedeeld, om ze aan zijn oordeel te 

• onderwerpen, waarop ik een onwrikbaar vertrouwen stelde, omdat 

• hij een man was, die zoo veel eerlijkheid als kunde, zoo veel 
«goede trouw als ervaring, zoo veel regtschapenheid als diepe ge- 
leerdheid, zoo veel onbevooroordeeldheid als helder inzigt in de 



1) A muien, 1. 1. 

2) Scheik. Onder*. D. V, p. 259, 1351. 
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» Natuur bad. Had hij ze afgekeurd, ze zouden hel licht niet ge- 
»zicn hebben. 11 

Zou ik niet ook op andere wijze mijn diepen eerbied voor het 
werk van berzeliüs hebben uilgesproken : de woorden, daar aange- 
haald en geuit, terwijl ik over eene wijziging in het aeq. ge wig t van 
het tin handelde, zoo als het door berzblius was bepaald, mogen 
getuigen, dat ik jegens berzemüs niet vervallen kon in een zin, dien 
ddmas met zijne aangehaalde woorden heeft willen kenmerken. 

Ik vrees, dat de woorden van dümas op mohr slaan, die in zijne 
Titrirmethode, %• Abth. S. 264, voor het aeq. van het tin aan- 
neemt 64,3 : een getal bekomen uil de hoeveelheden tin-chlorur 
en bi-chromas potassae , die elkander ontleden. Daar naar penny 
en streng 100 d. zuiver tin, in zoutzuur opgelost, 83,2 d. bi- 
chromas potassae ontleden, zou, de bi-chromas-pot = 148,67 
ges»eld wordende, voor het tin 59,52 verkregen worden. — 
Maar mohr vond — 148,67 voor het aeq. gewigt van bi-chromas 
potassae aangenomen — op dezelfde wijze voor het tin 64,3, of 
803,75. 

Inderdaad een verschil, hetwelk wel op andere wijze door 3ionn 
had behooren geregtvaardigd te worden, dan door bi-chromas potas- 
sae en tin-chlorur op elkander te doen inwerken. — Wel spreekt 
Moira van een empirisch getal, waardoor de verhouding van bi-chro- 
mas potassae en tin-chlorur tot elkander worden uitgedrukt ; maar 
eensdeels zegt hij (S. 265) : »Meine versucbe mit einem aus Zinn- 
»cblorür durch cinen galvanischen Strom reducirlen Zinn gaben 
» rair ein höheres Alomgewicht" voor het tin. En hoezeer hij er 
bij voegt : Dwenigstens für den Kreis der Operationen, denen das 
• Zinn bei der Chromanalysc Unterworfen ist," slaat toch aan het 
hoofd van het artikel » Zinn" (S. 264) voor het tin » Atomgewicht 
64,3." — moiir neemt dus werkelijk die geduchte verandering aan 
van 58,82 in 64,3. 

Mijn zoon edüard mulder is legen die uitkomst van mohr opge- 
komen »), en heeft aangetoond, dal , wanneer men de proef met 



1) In Schcik. Vcrh. en Onderz ., Deel 1, Stuk 2, p. 43, 1857. 

11 
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tin-chlorur en bi-cbromas polassae in ccn stroom \an koolzuur, 
cn niel in de lucbt neemt, en men uitgaat van 148,67 voor het 
aeq. gewigt van bi-cbromas potassae, men dan voor bet tin ver- 
krijgt 60,82 ; maar bij wijst nog cene menigte andere bronnen 
van fouten in de gebcelc methode van penny en streng, ook door 
mohr gevolgd, aan, zoodat hij 60,82 voor het aeq. gewigt van het 
tin in gcenen deelen in bescherming neemt. 

Om hel even, op wien de boven aangehaalde woorden van dcxas 
van toepassing zijn, op mij, die 58 in de plaats van 58,82 van 
nenzELii's voorstelde voor bet tin; op penny en streng, die 51), 53 
verkregen, of wel op mohr, die 64,3 daarvoor aannam : van mijne 
zijde mogl ik deze zaak wel nader ter sprake brengen, daar dümas 
59 zegt gevonden te hebben. 

Eene korte berinnering der vroeger door mij en den Heer 
Vlaanderen verkregen uilkomsten (boven aangehaald) mogen niet 
overbodig zijn. Onderzoekingen van 20 monslers Banca-lin had- 
den geleerd, dat 100 d van dat tin, zuiver gedacht, gaven 
127,35 d. Sn O 5 ; hetgeen voor het aeq. gewigt van het 
tin geeft 7 31,26. Het Banca-lin was daartoe monster voor mon- 
ster geoxydcerd met salpeterzuur ; het van elk monster verkre- 
gen oxyde was op een filtrum gebragt en gespoeld, gedroogd 
en in een platina-kroes gegloeid. De medegedeelde uitkomst was 
van het tin-oxydc van de 20 monsters zamengenomen ; voor aeq. 
gewigt-bepaling had zij geenc waarde, maar zij gaf mij het ver- 
moeden, dat dat gewigt lager kon wezen, dan door rerzeuus was 
aangenomen. 

Door enkele oxydatie van Banca-lin — waarin ^emd 
metaal (ijzer, lood en koper) aanwezig is — met salpeterzuur en 
glocijing in een porseleinen kroes, bekwam de Heer Vlaanderen voor 
100 d. tin, toen aan tin-oxyde: 127,75 — 127,71 — 127,70 — 
127,50 — 127,69, waaruit 722,80 voor het aeq. van het tin volgt. 
Ook deze bepalingen konden niet gelden voor het aeq. gewigt van 
hel tin, daar in geen geval het tin zuiver was, maar T^rinr vreemde 
metalen bevatte, cn ik heb ze ook geen van allen daartoe doen dienen, 
niet verzuimende op te merken : »dic proeven waren cchler niet 
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» van dien aard , dat het aeq. gewigt van het tin daaruit mogt 
• worden afgeleid l)." 

Daarom werd zuiver tin met salpeterzuur geoxydeerd in porse- 
leinen kroesen, gedroogd en gegloeid, en op 100 d. tin verkregen 
127,56 — 127,56 en 127,43 Sn O', waaruit dan 725 of 58 voor 
het aeq. gewigt van het tin scheen voort te vloeijen 2 ). 

Al de in 1851 genomen proeven, waarbij tin onmiddellijk in 
een kroes werd geoxydeerd met salpeterzuur en na branding werd 
gewogen, zijn in het werk gesteld in porseleinen kroesen. De 
afgefiltrecrde hoeveelheden tin-oxyde van de 20 monsters Banca-lin 
alleen, zijn in een pfaltna-kroes gegloeid. Maar ik mag er van 
herhalen, wat ik er toen van schreef. «De gezamentlijke uitkomst 
» der 20 proeven, waarbij zoo vele wegingen zijn gedaan, kan ech- 
»ter gcene aanspraak maken op zulk een vertrouwen, als men bij 
» aequivalent-gcwigt bepalingen moet kunnen schenken," en ik 
verwierp daarmede dan ook de eenige wegingen, die na gloeijing 
in een platina-Vrocs waren gedaan. 

du mas maakt nu 1. 1. opmerkzaam op het vast terughouden van 
eenig water bij hel gloeijen van het tin-oxyde. Hij oxydeert het 
tin, uit tin-chloride herleid, met salpeterzuur in eene langhahuje 
kolf van zeer moeijelijk smeltbaar glas , en verhit uren lang tot 
de roodgloeihittc in die kolf. Op deze wijze zegt hij , steeds het 
aeq. gewigt, door berzelius aangenomen, namelijk 735,296, of 58,8 
gevonden te hebben. 

Maar het tin-oxyde, op deze wijze verkregen, in een platina- 
kroes nog sterker verhit, veranderde van kleur en gaf nog eene 
geringe hoeveelheid water af, hetwelk in de glazen kolf niet ge- 
heel had kunnen uitgedreven worden. En het aeq. van het tin werd, 
na de daarom aangebragte correctie, door dumas juist 59 gevonden. 

Tin en tin-oxyde heeft hij tot het luchtledige herleid 3). 

De opmerking van dumas, dat tin-oxyde in .glas niet al het vva- 

1) I. 1. p. 268. 

2) Er 18 toen eene kleine fout in de berekening gemaukt; het gemiddelde 
dier drie proeven geeft 726,82. 

3) Annalen L t. S. 104. 

ir 
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Ier verliest, is van gewigl; bet kan hel dan in porselein, boven 
eene spiritus- lamp wclligt ook niet doen, en dan zijn alle bepalin- 
gen in porseleinen kroesen onbruikbaar , om een zuiver resultaat 
te bekomen. Daarom moest ik mij deze laatste bevinding van dümas 
ten nutte maken. 

berzelius had intusschen ï) 10 gram blad-tin tii eene glazen 
kolf met salpeterzuur behandeld, de vloeistof verdampt en het tin- 
oxyde in de kolf tot gloeijens verhit, waarbij het eene licbt-gele 
kleur verkreeg. Het woog 12,71 in eene proef, in eene andere 
12,72, waaruit dus voor aeq. gewigt volgt 738,01 en 735,29. 

berzelius zelf heeft alleen hel laatste getal gebruikt ; zoowel in 
de Tabellen berechnet von öngrbn 2), waar 735,29 voorkomt, als 
later 1844 3 ), waar 735,294 gevonden wordt. Waardoor berzeuts 
er loe gebragt is, om van zijne twee proeven, die zulk een ver- 
schil geven, de laatste uitkomst te kiezen, de eerste te verwer- 
pen , heeft hij niet gemeld ; maar nu wij eene historische revisie 
houden van hetgeen op het aeq. gewigt van het tin betrekking 
heeft, is het noodig, de woorden van berzelius van 1812 ons wel 
te herinneren. oZchn Gramme reine Zinnfolie wurden in einem 
wgewogenen glüsernen K«>1 ben durch reine Salpelersaure oxydirt, 
»die Flüssigkeit wurde verdunstel, und das oxyd in Kolben geglühet. 
»Das so crhaltene Zinnoxyd halte eine leichle slrohgelbe Farbe 
»und wog 12,72 gram. In einen andern Versuch erhielt ich nur 
«12,71 gram." 

Zouden wij bet gemiddelde nemen van de twee proeven van ber- 
zelius 127,1 en 127,2, of de hoeveelheden tinoxyde in glas door 
salpeterzuur verkregen van 100 d. tin , dan zouden wij hebben 
127,15, en dus voor aeq. gewigt van het tin — niet zoo als dcjuas 
zegt 58,8, maar 736,65, of 58,93, dat is zeer nabij 59. 

Maar berzelius zelf zou, zoo hij leefde, daarmede misschien geen 
vrede bebbeo, en, mei allen eerbied voor den grooten man, mag ik 
ook niet mecnen, dat zulk een hoog cijfer in glas te verkrijgen is. 

1) oiLi»., Ann. 1812, Bd. 10, S. 272. 

2) Lehrbach, Bd. 5, S. 335, 1835. 

3) Lfhrbnch, Bd. 2, S. 589. 
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Het * Zinnfolie," in 1812 door berzeliüs gebruikt, zal wel uiet 
chemisch rein geweest zijn ; lood en andere metalen, die er tot spo- 
ren in kunnen voorkomen , kunnen het cijfer hooger hebben gc- 
bragt, en hoezeer berzeliüs als gemiddelde zijner twèe proeven 
58,93 en dus bijna 59 gevonden heeft, meen ik zijne nagedach- 
tenis niet te mogen vereeren, zoo als dümas dit thans doet, door 
nu deze uilkomsten juist in bescherming te nemen. Bepaaldelijk 
twijfel ik aan de absolute reinheid van het tin, in 1812 door ber- 
zeliüs gebruikt; hg heeft blad-tin gebezigd, en dus wel geen zelf 
bereid tin gebruikt, maar blad-ïin uit den handel, over welks zuiver- 
heid hij bij onderzoek zal gemeend hebben tevreden te kunnen zijn. 

Wanneer de wegingen van het tin-oxyde van 10 gram tin, niet 
verder worden voortgezet, dan in centigrammen, zooals , berzeliüs 
in 1812 gedaan heeft, namelijk 12,72 en 12,71, dan mag men 
bovendien niet zoo veel cijfers in het aeq. gewigt van het tin 
daaruit afleiden, maar mag men twijfelen tusschen 736 en 738, 
daar derzeliüs zelf vond 738 en 735. 

Opmerkelijk is het, dat berzeliüs, die in dezelfde verhandeling 
in gilbert's Annalen tienden van milligrammen bij zijne wegingen 
invoert, hier bij het tin zelfs de milligrammen niet meldt. 

Maar er is eene belangrijker reden, waarom wij de twee getallen 
van rerzéliüs van 1812 — namelijk 12,72 en 12,71 — niet als 
dumas doet, kunnen aanzien, zooals berzeliüs het in 1858, zelf zou 
willen, indien hij leefde, namelijk : bij sterke en langdurige verhitting 
van tin-oxyde in glas, tol gloeijens, is het onmogelijk, dat tin-oxyde 
en glas-bestanddeelen niet meer of min op elkander werken, zoo- 
dat men van een absolut resultaat niet meer zeker zijn kan. En 
bet komt hier op grootcr naauwkeurigheid aan, dan men meenen 
zou; joVt verschil in de weging van het tin-oxyde verheft 737,5 
tol 744,6 (zie hier achter). En 12,72 en 12,71 geven 738 en 
7 35,3. Glas kan men ook niet sterk gloeijen zonder verlies. 

Bij de onderzoekingen in 1851 omtrent het aeq. gewigt van het 
tin, heb ik er niet aan gedacht, dat in porseleinen kroescn het 
tin-oxyde, lang gegloeid, en tot het niet meer aan gewigt verloor, 
nog meer verliezen kon, bij sterkere hitte, dan in een porseleinen 
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kroes, op ecne spirilus-larop met dubbelen luchtstroom, verkregen 
worden kan. — berzelius had zijne proeven in glas gedaan, en tin- 
oxyde gloeit en weegt men in het algemeen in porseleinen kroesen. 

Het is dus eene verdienste van dümas, opmerkzaam gemaakt te 
hebben, op verlies in gewigt, wanneer tin-oxyde, M glas verhit, 
daarna in een platina -kroes aan sterker hitte wordt blootgesteld. 

Aan den anderen kant gloeit men, waar het om de uiterste 
n j ju nn keurigheid te doen is , tin-oxyde niet in platina , want het 
platina wordt er van aangeslagen, en dal aanslag kan alleen ont- 
staan, door dat tin-oxyde, dat met het platina in contact is, wordt 
herleid, onder uitdrijving van zuurstof, waardoor dan een gewigts- 
verlies verkregen wordt, hetwelk de uitkomst der bepaling weder 
te hoog kan doen worden. 

De verdienste van de opmerking van mjmas erkennende, trof mij 
echter zijne verzekering, dat hij zoo volkomen precies 59 verkre- 
gen had. Is dat mogelijk, dan moet zijn plalina-kroes blank blij- 
ven, nadat er tin-oxyde in gegloeid is, en dat doet zijn kroes niet. 

Een nader onderzoek was dus noodig. De Heer Vlaanderen heeft 
dan nogmaals proeven in het werk gesteld, en wel vergelijkender- 
wijze in glas en porselein, bij oxydalie en reductie van tin. — Aan 
de uilkomst van dim as, dat het tin-oxyde, in glas verhit en daarna in 
platina, nog iets verliest, viel niet te twijfelen ; daarvoor was geeoe 
herhaling noodig; evenmin als er aan de uitkomst van berzelius, 
of der proeven alhier in 1851 genomen, kon getwijfeld worden. 
Maar er behoorde gezocht te worden naar de oorzaak van het 
verschil in glas en in porselein, en in platina, en te worden be- 
paald, of het inderdaad verlies van een aan tin-oxyde vreemd 
ligchaam (water naar dümas) in platina is, dat het verschil tusschen 
de uitkomsten in glas of porselein en platina bepaalt, of wel, dat 
het tinox)de, zoo het in platina gegloeid wordt, welligt eenige 
verandering ondergaat, en hoe groot de aantasting van den pla- 
tina kroes is. 

Te meer nog was een nader onderzoek noodig, omdat in por se- 
lemen kroezen alhier vroeger standvastige uitkomsten waren ver- 
kregen, die allen leidden tol een lager getal voor het tin. 
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De proeven, llians door den Heer ylaandeben genomen, heb ik 
regelmatig gevolgd. 

A. Er werd Banka-tin met zuiver, geheel chlorvrij, salpeterzuur 
geoxydeerd, goed uitgespoeld, gedroogd en gegloeid in een Hcssi- 
schen kroes met cremortart en suikerkool, van kandij-suiker. Het 
gesmolten tin werd op een marmeren steen uitgegoten in cene 
dunne plaat, de oppervlakte behoorlijk gereinigd, en gedeelten 
biervan voor de volgende proeven genomen. 

1°. 2,4286 tin werden geoxydeerd in een p/a/wa-kroes met 
zuiver salpeterzuur, gedekt met een horlogie glas; na oxydalie 
verdampt op een waterbad, vervolgens boven ecne dubbele spiritus- 
vlam zacht en eindelijk sterker verhit en gegloeid, onder een 
exsiccator bekoeld en gewogen, en zoolang op nieuw gegloeid, 
tot het gewigt niet meer afnam. Er werd aan lin-oxijde verkre- 
gen 3,08795. 

2°. 2,0139 tin gaven op dezelfde wijze 2,5608 Sn O 4 

3°. 1,92265 » » » » » 2,4452 

4°. 3,0749 » » » » » 3,905 

5°. 3,00225 » » • » » 3,81475 » 

6'. 2,9296 » » » • » 3,726 » 



Dt*e uitkomsten geren 
voor 100 d. Ün. 



Tin-oxyde. Aeq. gewigt run het tin. 



I» 127,15 736,65 

2". 127,15 736,65 

3°. 127,13 737,19 

4\ 127,00 740,74 

5°. 127,06 739,10 

6«. 127,18 735,83 

Het gemiddelde van deze zes proeven geeft 737,69, hetwelk 
van 59, of 737,5, zoo weinig verschilt, dat het wel niet naauw- 
kcuriger kan overeenstemmen. 

Intusschen was er eenige afwijking tusschen de proeven onder- 
ling. Het was hetzelfde tin en hetzelfde salpeterzuur. De plalina- 
krocs was vóór de proef gegloeid en onder een exsiccator bekoeld. 



KiO 



Voor wegspaUcu was gecne mogelijkheid, daar hel horlogieglas, 
hetwelk den kroes dekte, niet werd weggenomen gedurende het 
gloeijen. 

De plalina-kroes was intusschen aangedaan, en hoezeer dit niet 
veel was, was het zeer duidelijk ziglbaar, zoodanig, dat het voor 
onmogelijk moet gehouden worden, om op deze wijze, in een 
p/a/ww-kroes, ook na reductie tot het luchtledige, een juist eo 
constant cijfer te bekomen. 

Intusschen bewogen zich deze cijfers om 737,5 of 59, het cijfer 
van dümas, maar drie bewogen zich ook om hel cijfer, door ber- 
zkucs aangenomen ; geen enkel naderde tot 726,8. 

Wanneer het lin-oxyde, onder verdamping van het salpeterzuur, 
ten slotte schijnbaar droog, sterker verhit wordt, drijft men steeds 
nog salpeterzuur uit. Op eenmaal ziet men nilrcuse dampen ver- 
schijnen, en tevens komt een ander vocht te voorschijn, hetwelk 
dcmas voor water houdt, maar dat wel anhvdrtsch salpeterzuur kan 
wezen, een vocht althans, dat niet zeer vluglig is, en zich als dikke 
wille dampen vertoont. Terwijl die nilrcuse en dikke witte dam- 
pen ontwikkeld worden, wordt de kleur van het lin-oxyde van 
de kanlen van den kroes langzamerhand naar het midden toe, van 
witachtig, geel, bleek roodachtig, en behoudt die kleur na slcr- 
kerc verhitting. 

Dezelfde methode werd gevolgd mei tin, op eenc andere wijze 
verkregen. 

Ü. Banca-lin werd in zoutzuur opgelost , en met water ver- 
dund cn gefiltreerd, en hel Gitraat met carb. ammoniae ncderge- 
slagen, gespoeld, gekookt met salpeterzuur, gespoeld cn gedroogd, 
gegloeid, en in ceno glazen buis in een slroom van hydrogenium 
(gezuiverd door sublimaat, nitras argenti, polasch en zwavelzuur) 
gereduceerd. 

3,0895 van dit lin, op de genoemde wijze mei salpeterzuur in 
een platinakrocs geoxydcerd, cn behandeld als boven is vermeld, 
gaf aan lin-oxyde 3,928. 

100 d. tin gevrn op deze wijze 127,14 Sn O'. 



Digitized by Google 



161 



Eu voor het aeq. van het tin 736,92. — Eene uitkomst, die 
zeer nabij 59 komt. 

De kleur van het lin-oxyde was weder geel , bleek rood ; de 
nitreuse dampen en de dikke witte dampen waren weder gezien 
tegen het einde der eerste gloeijing, en de platina -kroes was weder 
een weinig aangetast. 

C. Het tin-oxyde, verkregen naar de wijze, onder A genoemd, 
werd door hydrogenium (gezuiverd , als onder B is aangegeven) 
gereduceerd in eene glazen buis. Dit gereduceerde tin werd in 
een platina-Vroes met salpeterzuur behandeld , en gegloeid , zoo 
als onder A is vermeld. 

3,031 gaven 3,8614 lin-oxyde 

100 d. tin geven dus op deze wijze 127,07 Sn O*. 

En voor het gewigt van het aeq. van het tin 738,82, of een 
getal, hetwelk zich om de vorigen beweegt. 

Als algemcene uitkomst van tin, in p/a/iwo-kroezen geoxydcerd 
met salpeterzuur en gegloeid, staat dus vast, dat hoeveelheden 
voor het aequivalent-gcwigt van het lin verkregen worden, die 
zich bewegen om de twee getallen, door berzelius bekomen in 
glas, namelijk 738,01 en 735,29 

Als nu werden dezelfde proeven genomen, in de plaats van in 
een />to/i*»a-kroes, in een porseleinen. 

D, Tin, verkregen als onder A is gemeld, werd in een por- 
seleinen kroes, te voren goed uitgegloeid, en onder een exsiccator 
bekoeld, en daarna gewogen, geoxydcerd met salpeterzuur, en 
behandeld als onder A is aangegeven, de gloeijing volbragt, evenals 
bij de proeven onder A 9 boven eene spiritus-lamp met dubbelen 
luchtstroom. 

1°. 2,83525 tin gaven 3,6125 tin-oxyde 
2°. 2,9614 . * 3,76875 
100 d. lin gaven aan tin-oxyde : 

K 127,42 
2". 127,26 
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En voor acq. gewigt van Let tiu : 

K 729,39 
2°. 733,67. 

Hoezeer tusschen deze twee, op dezelfde wijze genomen proe- 
ven, eenig verschil is, hetgeen wel aan ongelijkmatige verhitting 
zal moeten worden toegeschreven, was toch de verhitting zoolang 
in beide gevallen voortgezet, tot er geen gewigls-verlies meer 
plaats had, en aan den kroes zooveel hitte gegeven, als cene spiritus- 
vlam met dubbelen luchtstroom geven kan. 

In elk geval is de uitkomst voor het aeq. gewigt lager, dan in 
een platina-kroes was verkregen; het tin-oxijde had ook eene 
andere kleur, het was namelijk grijsachtig geel, niet geel, bleek rood. 

Als nu werd eene proef genomen in glas. 

E. Tin, als onder A is verkregen, werd in eene gewogene 
glazen buis ge b ragt , daarin met salpeterzuur geoxydeerd, door 
warmte het zuur verjaagd, en in een stroom van zuivere zuurstof 
het overblijvende lin-oxyde gegloeid, lucht doorgevoerd, onder 
een exsiccator bekoeld en gewogen: 

2,92675 tin gaven 3,7255 tin-oxyde. 

100 tin geven alzoo 127,29 Sn O*. 

En voor het aeq. gewigt van het tin vinden wij hier 732,86. 
Dus weder merkbaar lager, dan de uitkomsten, in den platina- 
kroes verkregen. — En toch had men lang verhit in een stroom 
van zuurstof. 

Hoe ddmas in glas 735,29 of 58,8 heeft kunnen bekomen, ver- 
klaar ik niet te begrijpen. 

Dit tin oxyde, zooveel mogelijk uit de glazen buis in een platina- 
kroes overgebragt en sterk gegloeid, gaf het volgende : 

3,705 gaf na glocijing 3,605. Er had dus een verlies plaats van 
0,010 op 3,705, dat is op 3,7255 een verlies ss 0,0101, zoodat 
3,7255 wordt 3,7154. Alsnu berekend hebben wij voor: 

100 d. tin aan Sn O 1 126,95. 

Aeq. tin 742,1. 

De platina-kroes was, als altoos, weder aangetast. 
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Voorts werden kerleidings-proeven van in platina gegloeid tin- 
oxyde, door hydrogenium ondernomen in glas, 

F. Tin, verkregen, als onder A is vermeld, werd geoxydeerd, 
als onder A is aangegeven, en gegloeid in een plalina-kroes, in 
ecne glazen buis overgebragt, die voorafgewogen was, en weder 
gegloeid en gewogen, en toen in een stroom van hydrogenium (ge* 
zuiverd door kool) herleid. 

1». 3,8725 tin-oxyde gaven 3,04075 tin 
2". 3,7752 . » 2,95845 » 

3°. 4,2076 » » 3,2943 » 

Naar deze uitkomsten geven 100 d. tin aan Sn O* : 

1°. 127,35 
2°. 127,61 
3". 127,72. 
En voor het aeq. van het tin : 

1°. 731,2 
2\ 724,4 
3". 721,5. 

Men ziel, dat langs dezen weg geene goede uilkomst te ver 
krijgen is. 

In porselein geschiedt de reductie-proef beter. 

G. Tin, verkregen als onder A is vermeld, en geoxydeerd als 
daar is aangegeven, werd in een platina-kroes gegloeid. Het tin- 
oxydc werd in een porceleinen schuitje, dat goed uitgegloeid en 
gewogen was, overgebragt, en dit in cene glazen buis gebragt en 
gegloeid, onder een exsiccator bekoeld en toen gewogen. Dit 
oxyde werd in een stroom van hydrogenium (door kool gezuiverd) 
gedesoxydeerd. 

l\ 2,359 tin-oxyde gaven 1,856 lin 
2°. 3,09625 » . 2,4366 . 

100 d. tin vormen aan tin-oxyde, naar deze uitkomsten: 

1°. 127,10 
2". 127,07. 
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En hieruit komt voor het aeq. gewigt van het tin : 

1°. 738,01 
2°. 738,82. 

Uitkomsten waarmede men vrede hebben kan. Ik herinner, dat 
het tin-oxyde vooraf in een platina-kroes was gegloeid. 

Om te beproeven, of lin-oxyde, bij sterkere verhitting nog meer 
aan gewigt verloor in een platina-kroes, dan op cene spiritus -lamp 
kan verkregen worden, werd de volgende proef in het werk ge- 
steld, eene proef, die den invloed nader kon leeren kennen, wel- 
ken de platina-kroes van hel tin-oxyde ondervindt. 

ƒƒ. Tin-oxyde, als onder A is vermeld, in een platina-kroes 
verhit tot het niet meer aan gewigt verloor, op eene dubbele spiritus- 
vlam, werd in dien kroes boven de lamp van deville verhit. 

6,93775 van dit aldus op de spirilus-lamp gegloeide tin-oxyde 
was, na gloeijing op de lamp van deville, €,9235. — Bij voortgezette 
verhitting werd de platina-kroes doorboord. — Het tin-oxyde was 
hierbij wit geworden, en had de geel bleek-roode kleur verloren. 

Het verlies van het oxydc op de lamp van deville was op de 
1000 dcelen tin-oxyde 2 deelen, die hier als zuurstof in rekening 
komen. 

Het blijkt, dat inderdaad ook hier, als (bl. 162) bij het verhit- 
ten van tin-oxyde in een platina-kroes boven de spirilus-lamp, om 
het even, of men daarin bet tin met salpeterzuur oxydeerl, of 
slechts het gevormde en zuur-vrijc oxyde verhit, er een weinig 
tin-oxyde wordt ontleed, tin met platina zamensmclt, onder verlies 
van zuurstof, en dat derhalve het aeq. gewigt van het tin om die 
reden altoos een weinig te hoog moet uitvallen, zoo men den 
platina-kroes bij de gloeijing meer of min aangeslagen ziet worden. 

du mas spreekt hiervan niet, en het is toch zonder twijfel eene 
reden, waarom men — zoo werkelijk het aeq. gewigt van het 
tin 737,5 is — onmogelijk dil cijfer in een plalina-kroes, boven 
eene spiritus lamp goed verhit, juist bekomen kan. 

Blijven wij daarom nogmaals slaan bij de laatsl vermelde uit- 
komsten. 
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in 6,93775 Sn O-, berekend naar 737,5 lin in 1)37,5 tin- 
oxyde, zijn 5,4577 tin. Deze geven nu 6,9235 Sn O 1 , na de 
verhitting in de lamp van deville. 

100 d. tin geven daarnaar 126,86 Sn O 1 . 

En voor het aeq. gewigt van het tin heeft men 744,6. 

Er is dus inderdaad zuurstof ontweken, en lin met platina ge- 
allieerd, hetgeen trouwens ook bleek bij het voortzetten van de 
proef, want de kroes werd doorboord. 

Gebeurt dit nu sterk, bij verhitting in de lamp van deville : 
altoos gebeurt het meer of min, wanneer men tin-oxyde op cene 
spiritus-lamp krachtig verhit in een platina-kroes, om welke reden 
men dan ook bij gewone tin bepalingen eenen porseleinen kroes 
ter gloeijing gebruikt. 

De zaak is dus niet zoo eenvoudig, als dojus haar voorstelt, 
en er is niet aan te twijfelen, of berzelius heeft opzettelijk een 
platina-kroes geheel vermeden en enkel glas gebruikt. 

Neemt men de proef in een platina-kroes, al zij het ook, zoo- 
als dümas gedaan heeft, om het tin-oxyde, reeds in glas gegloeid, 
nogmaals te gloeijen, zoo bekomt men het aeq. gewigt van het tin 
altoos iels te hoog. Aan den anderen kant, neemt men de proef, 
bij oxydatie, in glas of porselein, zoo bekomt men het aeq. gewigt 
te laag, omdat men dan niet al het salpeterzuur verjagen kan. 

Reductie-proeven in glas geven een onbruikbaar resultaat, om 
dc inwerking van het tin-oxyde op het glas. In porselein kan 
men reductie-proeven best nemen, maar zoo men vooraf het tin- 
oxyde in een platina-kroes gegloeid heeft, kan men er een weinig 
tin in hebben, en het aeq. gewigt valt te hoog uit, terwijl, zoo 
men vooraf het tin-oxyde in porselein gegloeid heeft, niet al het 
salpeterzuur uitgedreven is, en de uitkomst te laag is. 

Nog eene proef, reeds voor drie jaren genomen, bij gelegenheid 
van onderzoekingen van Banca tin. Ter vergelijking van dit Danca- 
tin werd zuiver tin — door zwarten vloed uit zuiver tin-oxyde 
herleid — in salpeterzuur gcoxydeerd, met water verdund, gefil- 
treerd, gespoeld, gedroogd, in een />/a/*n a-kroes gebrand en ge- 
wogen. — Het gebruikte filtrum gaf 0,00075 asch. 
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1,92265 tin gaf 2,4452 — 0,00075 = 2,44445 Sn O 5 >). 

100 d. tin derhalve aan tin-oxydc 127,14 

En voor het aeq. gewigt van het tin 736,92. 

In deze uilkomst schuilen twee fouten : het lin-oxyde is niet 
geheel onoplosbaar in verdund salpeterzuur, en de platina-kroes is 
aangetast ; heide fouten strekken, om hel aeq. van hel tin hooger 
te doen uitvallen. — Maar ik wil eene proef, waarbij een fillrum 
gebruikt is, niet invoeren, om hier als bijzonder gewigtig op te 
treden. 

Wanneer wij nu de slotsom onbevangen opmaken, dan komen 
wij tot deze uilkomst: 

1°. Inderdaad is het aeq. gewigt van het tin hooger dan 725 
of 58. 

2°. Het schijnt gelegen te zijn in of om 737,5 of 59. 

3". De proeven, die uit haren aard met de minste fouten aan- 
gedaan schijnen te zijn, zijn die, waarin tin-oxyde, in platina ge- 
gloeid, in een porseleinen schuitje door hydrogenium is herleid. 
Zij gaven 59,04 en 59,12. (Zie bl. 163 hierboven). 

4°. In glas noch porselein kan men door oxydatie deze uitkomst 
bekomen; het tin-oxyde bevat dan nog salpeterzuur. In plalina 
raag men niet te sterk verhitten, of men last het platina te zeer 
aan. — In plalina is men om die reden onzekerder van de uit- 
komst, naarmate de hilte sterker is geweest bij het gloeijen. 

5°. De tegenwoordige wetenschap moge geregtigd zijn, 59 aan 
Ie nemen: met juistheid kan men dat cijfer niet verkrijgen, en 
het blijft dus eene zaak van convenientie, dat te doen. 

6°. Aan dijmas is men in dezen dank verschuldigd, al ziet hij 
voorbij, dat plalina door tin-oxyde meer of min aangetast wordt. 

1) Om nader kenni« te maken met de zuiverheid van het Banca-tin diene , 
dut van dat Banca-tin 

1,77165 gaf 2,24915 Sn O" asch-vrlj 
1,8608 • 2,36005 » 
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In de «Annalen der Chemie und Pharmacie" van liebig, eopp en 
wöbler, Band UI, blz. 105, vestigt neubader de aandacht op zijne 
onderzoekingen over dc Arabische gom, door hem bekend gemaakt 
in bet «Journal für praktische Chemie" van eudmann en wertber 
in Band LXII. 

De resultaten dezer proeven, die door zijne laatste waarnemin- 
gen bevestigd worden, komen op het volgende neder: 

t°. Arabische gom is een zuur zout, waarin Arabinczuur met 
verschillende bases, zooals kali, kalk, magnesia, enz. verbonden 
voorkomt ; 

2°. Het Arabinczuur, dat koojzuur uit sommige zijner verbin- 
dingen verdrijft, wordt, uit dit zout vrijgemaakt, door alcohol niet 
neergeslagen, echter wèl wanneer er sporen van basis of ook som- 
mige zuren, zooals zoutzuur, in de oplossing aanwezig zijn; 

3°. Het Arabinczuur is oplosbaar in water, doch kan door blool- 
stclling aan de lucht in een onoplosbarcn glasachtigen vorm over- 
gevoerd worden , hetgeen ook geschiedt door verhitting op eene 
temperatuur van 100° C; door toevoeging \an kali, soda, kalk- 
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water, enz. wordl het wederom oplosbaar en bezit dan alle eigen- 
schappen van gewone gom. 

4°. Bij 100° C gedroogd heeft het Arahinczuur tot formule: 
C, a H, , O, , ; op eene hoogere temperatuur verhit, verliest bet 
langzamerhand water, echter in zoo geringe hoeveelheid, dat dit 
verlies bij 170° C, zijnde de temperatuur, waarop het Arabinezuur 
ontleed won!', nog geen aequivalent bedraagt; 

5\ In door neübaüer gemaakte zouten zijn verschillende aequi- 
lentcn zuur met een aequivalent basis verbonden, en heeft het zuur 
tot formule: C ia H l0 O 10 . 

Daar gemelde resultaten van cenig belang schenen , werden 
eenige daarvan nagegaan. 

Het Arabinezuur werd bereid op de volgende wijze, die ook 
door m lbicer gevolgd was, en aangegeven is door schmidt in de 
«Annalen der Chemie und Pharmacie" Band LI, pag 33. 

De heldere oplossing van Arabische gom werd herhaalde malen 
met zoutzuur zuur gemaakt, door alcohol neergeslagen, gedecan- 
teerd, en weder in water opgelost , en deze bewerking zoo dik- 
wijls herhaald, totdat in de oplossing noch door salpeterzuur zilver- 
oxyde, noch door absoluten alcohol nog een neerslag ontstond. 
Aldus bereid is het Arabinezuur een amorph, helder wit, korrelig 
ligchaam van een' aangenaam zuren smaak, dat op lakmoeslincluur 
sterk zuur reageert, zooals neubaiieh ook aangeeft, en uit koolzure 
soda hel koolzuur onder opbruiscbing verdrijft, vooral wanneer de 
oplossing geconcentreerd is, hetgeen ook zeer duidelijk is waar te 
nemen, wanneer eene verzadigde oplossing van Arabinezuur iu aan- 
raking wordt gebragt met een stukje koolzure ammonia. Blootge- 
steld aan de lucht verliest het zijne oplosbaarheid in water, en 
zelfs zoo, dat, gedurende de onderzoekingen hel Arabinezuur , in 
eene geslolene (leich, doch slechts gedeeltelijk bedekt met alcohol, 
na drie maanden volkomen onoplosbaar geworden was. 

Gedroogd bij 140° C, begint hel reeds eene gele kleur aan te 
nemen. 

Ter bepaling van hel acquivalent-gcwigl werd uil het kalkzout 
de hoeveelheid kalk bepaald. Deze Arabinezure kalk was bereid 
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door eenc waterige heldere oplossing van arabinezuur met eenc 
overmaat van eene ammoniakale oplossing van chlorcalcitun en 
vervolgens met alcohol te behandelen, door welk laatste reagens 
de arabinezure kalk werd geprecipiteerd, welk precipilaat bui- 
ten toetreding van koolzuur werd gefiltreerd en op 100° C ge- 
droogd. 

De kalk werd hieruit, na branding, door verhitting met zwavel- 
zuur bepaald. De analyse gaf de volgende resultaten : 

Uit 0,3971 gram. arabinezuren kalk werd verkregen 0,05 gram. 
sulpbas calcis, waarin, in 'procenten uitgedrukt, voorkomt 5,18 °/ 0 
kalk; uit 0,24 gram. arab. kalk werd verkregen 0,031 gram. 
sulpbas calcis, overeenkomende met 5,21 °/ 0 kalk. 

Deze resultaten leiden tot hel aannemen der volgende zamen- 
slelling : 

Pi witwit. 

C. ... 36 216 
H. . . . 32 32 
O. ... 32 256 
CaO. . . 1 28 5,26. 

532 

De door ons verkregen arabinas calcis is dusC' 2 H 1 0 O' °,CaO-h 
2C 1 1 H 1 1 O 1 

De kalkzouten, door neübaüeb lot dit doel aangewend, geven wel 
eenc andere formule, doch zijn ook op eene andere wijze bereid. 

De verbinding van arabinezuur met koperoxyde werd gemaakt 
door eene oplossing van arabinezuur in water te vermengen met 
eene geconcentreerde solutie van neutralen acelas cupri, onder toe- 
voeging van alcohol. 

Bij verbranding, onder toevoeging van eene weinig salpeter- 
zuur, gaf: 

0,4714 gram. arabinez. koperoxyde 0,0486 gram. CuO, overeen- 
komende met 10,30°/o CuO; en 

0,3896 gram. arabinez. koperoxyde 0,415 gram. CuO, overeen- 
komende met 10,65 ü / 0 CuO. 

Deze uitkomsten komen met de volgende voorstelling overeen. 

12 
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Beri-kmJ. 

C . . . 24 144 
H. . . . 21 21 
O. ... 21 168 
CuO. . . 1 39,7_ 10,65. 

372,7 

Of C' 1 H' 0 O' °, CuO C 1 * H» 9 O 1 °, HO. 

De loodverbinding, bereid door acetas plumbi basic. Ie vermengen 
met eene waterige oplossing van arabinezuur, gaf geenc resultaten, 
daar bij doorspoeling met water steeds een vocht bleef doorloopen, 
dal met zwavelwaterstof eene verkleuring gaf. 

Nagenoeg alle resultaten komen met die van neubaueb overeen. 

Daar het onbekend was, hoe de gom, in sommige gomharsen 
voorkomende, zich verhoudt, werd mijrrhe-gomhars herhaalde ma- 
len met alcohol en aether uitgetrokken ter verwijdering van hars 
en aelherischc oliën. Het terugblijvende, dat nagenoeg geen reuk 
meer had, werd in water opgelost en gefiltreerd, waarbij eene 
slijmachtige, onoplosbare, op tragacanth-gom gelijke stof achterbleef. 
De doorgeloopene vloeistof gaf met acelas plumbi neuter een over- 
vloedig neerslag, dat werd afgefiltreerd, na de vloeistof met eene 
overmaat van laatstgeuoemd reagens behandeld te hebben. In hel 
nu verkregen fillraat werd door acetas plumbi basicus een neer- 
slag geboren, dat bij onderzoek bleek, alle eigenschappen van eene 
verbinding van arabische gom te hebben. 

Het neêrslag, ontstaan door acetas plumbi neuter, dat dus geene 
arabische gom was, was in sterk azijnzuur oplosbaar en reduceerde 
suiker-proefvocht niet, dan na koking mei een sterk zuur. In 
water verdeeld zijnde en met hydrogenium sulphuratum behandeld, 
ontstond er in de vloeistof een zwart neêrslag, doch het was niet 
mogelijk, het gevormde sulfuretum plumbi af te filtreren, waarom 
de volgende weg werd ingeslagen. De verbinding met loodoxyde 
werd opgelost in azijnzuur, deze oplossing behandeld met carbonas 
ammoniae, de gom gepraecipiteerd door toevoeging van alkohol, en 
het gevormde koolzure loodoxyde opgelost in azijnzuur, door welke 
laatste bewerking de gom alleen onopgelost terugbleef. Hierbij 
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werd intusschen de gom niel geheel zuiver verkregen, wanl, na 
dezelfde bewerking verscheidene malen herhaald Ic hebben, bleef 
steeds, na verbranding der gom, eenig loodoxyde terug. 

In koud water was zij moeijelijk oplosbaar, beter in warm water, 
cn wel met eene gele tint, welke oplossing door alcohol troebel, 
doch niet neergeslagen werd. In tegenwoordigheid van een sterk 
zuur of eenige basis gaf alkohol een overvloedig neèrslag, dat 
eenigzins bruin gekleurd was, doch bij behandeling met absolulcn 
alkohol, nagenoeg wit werd. De waterige oplossing reageerde 
sterk zuur, even als Arabinezuur. Door drooging werd zij onop- 
losbaar, door toevoeging van een alcali echter weder oplosbaar 
in water. Analyses werden van deze stof, noch van hare zouten 
gedaan. 

In de Myrrhc-gomhars komen dus minstens 2 gomsoorten , wcl- 
ligt 3 voor, namelijk : 

1°. eene, oplosbaar zijnde in water ; 

2°. eene, die door acelas plumbi neuter, en 

3°. eene, die door acetas plumbi basicus gepraecipileerd wordt. 

In de Olibanum gomhars werd slechte eene gomsoort gevonden, 
die in eigenschappen met arabische gom overeen kwam. 



12 
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ZAMENSTELLING VAN PORTLAND- EN 
MEDINA-CEMENT. 



Onder de leiding van Dr. ocdemans is door de Hecren j. w. 
bacier, w. J. s. bresser en c. f. MicwELSE.N, eene ontleding gedaan 
van de bovengemelde cement-soortcn , van welke mij echte mon- 
sters van ecne geachte hand waren geworden. 

Het is niet onbelangrijk, dal zulke nuttige voorwerpen, al is 
hunne zamenstelling bekend, nu en dan worden ontleed. 

Gemiddelde uitkomst: 

Porth J-Omrnr. Mr lint < VnKnl 



Oplosbaar kiezelzuur 23,51 18.55 

In zoutz. en koolz. soda onopl. stollen. 1,03 7,25 

Kalk 55,82 43,45 

Uzeroxyde en sporen van mangaanoxyde. 3,77 6,68 

Aluinaarde 5,71 11,92 

Magnesia 0,82 0,95 

Potassa 1,18 1.80 

Soda 0,66 1,31 

Zwavelzuur. • 1,54 1,70 

Phosphorzuur sporen sporen 

Koolzuur 2,04 2,57 

Chlor sporen sporen 

Water 2,68 3,29 

"99,36 99,47 

M. 
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ONTLEDING VAN EEN MINERAAL-WATER VAN DE 
DESSA MOLOONG, IN DE NABIJHEID VAN 

SOERABAYA. 

IX) O R 

II. C. D I B B I T & 



De volgende analyse is volbragl in het Laboratorium der Utrecht- 
scbe Hoogescbool. 

Hel mineraal-water, uit de bron der dessa Moloong, in de nabij- 
heid van Socrabaya afkomstig, was in 1857 uit die bron genomen. 
Bij het openen der flesschen was in het geheel geen opbruising 
te bespeuren, evenmin kon men eenigen reuk van hetzelve onder- 
scheiden. Verhitte men het water echter, dan ontweck er, onder 
vorming van een wit praecipitaat, koolzuur, benevens sporen van 
zwavelwaterstof, die evenwel niet door den reuk, maar wel door 
een papier, met acetas plumbi bevochtigd, boven den ontwijken- 
den damp te houden, konden aangetoond worden. De reactie van 
het water was alkalisch. Verder toonde het kwalitatief onderzoek 
aan: chlor, iodium, polasch, soda, kalk, magnesia en kiezelzuur, 
alsmede sporen van ammonia , zwavelzuur en phosphorzuur. Van 
ijzer was, zelfs met rhodan-kalium, geen spoor te ontdekken. 



Kwantitatief Ondenoek. 
I. 200 gram water werden in een bekerglas afgewogen en daarin 
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lot droogwordcns verdampt ; het residu werd io een porcelcincn 
kroes overgebragt en vervolgens in een luchlbad gedroogd bij 
eene temperatuur van 130° — 150° C. Het gcwigt van de vaste 
zoutmassa bedroeg 5,0371 gram; derhalve, tot 1000 gram water 
herleid, 25,1585 gram. 

II. 100 gram water werden afgewogen en gepraecipiteerd met 
eene zwak zure oplossing van nitras palladii ; het praecipilaat 
werd op een filtrum verzameld, gedroogd, gegloeid en gewogen, 
en had een gcwigt van 0,0034 gram. Dit metallisch palladium 
aequivalecrt met 0,0081 gram iodium. Tot 1000 gram water her- 
leid, geeft dit 0,081 gram iodium. 

III. 25 gram water werden gepraecipiteerd met nitras argenli ; 
het praecipilaat, uit Cl Ag en Jo Ag beslaande, werd bij 100° ge- 
droogd en woog 1,4816 gram. Nu bevallen volgens II 100 gram 
walcr 0,0081 gram iodium, aeq. met 0,0151 iodzilver; dus 25 
gram waler 0,0038 Jo Ag. Voor het chlorzilver blijft derhalve 
1,4816 — 0,0038 = 1,4778 gram, bevattende 0,3656 gram chlor, 
d. i. in 1000 gram water 14,6240 gram CL 

IV. 300 gram water werden in eene kolf met een weinig sal- 
peterzuur verhit, en vervolgens in eene porceleinen schaal tot 
droogwordcns verdampt ; het residu werd zacht gegloeid en daarop 
met verdund zoutzuur behandeld, waarin alles weder opgelost 
werd, met uitzondering van het kiezclzuur, dat gedroogd en ge- 
gloeid werd en 0,0132 gram woog. In de overblijvende vloeistof 
werd de kalk, na toevoeging van ammonia, door oxalas ammoniae, 
en na filtratie de magnesia door ammonia en phosphas sodac ge- 
praecipiteerd. De kalk werd gewogen onder den vorm van CO 2 , CaO, 
tot een gewigt van 0,1922 gram; derhalve 0,1075 gram CaO; 
de magnesia onder den vorm van PhO 5 , 2 MgO, een gewigl heb- 
bende van 0,1192 gram, aeq. met 0,0426 gram MgO. Deze drie 
uitkomsten, tot 1000 gram waler herleid, geven: 

SiO 3 0,0440 CaO 0,3587 MgO 0,1420 gram. 
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V. 150 gram walcr werden een uur lang in eene kolf gekookt ; 
het bierdoor ontstane praecipitaat werd op een fillrum verzameld 
en uitgewasseben, terwijl bet wasebwater bij bet lil l raat gevoegd 
en lot nader onderzoek bewaard werd. liet praecipitaat werd ge- 
heel in verdund zoutzuur opgelost; bij deze oplossing werd am- 
monia en vervolgens oxalas ammoniae gevoegd, waardoor de kalk 
gepraecipitcerd werd. Deze werd afgefiltrecrd, gedroogd en ge- 
gloeid en eindelijk met een weinig carbonas ammoniae gebrand ; 
men verkreeg alzoo een gewigt van 0,0924 gram koolzuren kalk. 
Bij de vloeistof, waaruit de kalk gepraccipiteerd was, werd nu 
nog eenig chlor-amraonium gevoegd, en daarop phosphas sodae ; 
bet bierdoor ontstane praecipitaat werd verzameld en gegloeid en 
gaf een gewigt van 0,0381 gram pyro-phosphorzurc magnesia. 

Bij de vloeistof, waarvan bet door het koken ontstane praeci- 
pitaat was afgefiltrecrd, werd chlor-ammonium, ammonia en oxalas 
ammoniae gevoegd ; bierdoor ontstond slechts eene geringe troc- 
beling, die na glocijing en branding met carbonas ammoniae, 0,0024 
gram koolzuren kalk leverde. Het filtraal werd nu met ammonia 
en phosphas sodae vermengd, waardoor een praecipitaat ontstond, 
dat na drooging en gloeijing 0,0255 gram pyro-phosphorzure mag- 
nesia gaf. Men verkreeg dus : 

Uit het praecipitaat. Uit het filtraal. 

CO*,CaO 0,0924 0,0024 

PhO%2MgO 0,0381 0,0225 

of tot 1 000 gram water herleid : Totaal. 

CaO 0,3449 0,0090 0,3539 

MgO 0,0907 0,0535 0,1442 

Deze afzonderlijke bepaling van den kalk en de magnesia in het 
filtraat en in het praecipitaat, dat bij koking ontstond, was eigent- 
lijk onnoodig, omdat al de kalk en al de magnesia toch niet anders 
dan met koolzuur verbonden kunnen geweest zijn, wegens de aan- 
wezigheid van koolzure alkaliën. Zij levert echter eene controle 
en bevestiging op van de kalk- en magnesia-bepaling in IV. 

VI. 100 gram water werden afgewogen ter bepaling der alkaliën. 
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De kalk en de magnesia werden gepraecipileerd met baryl-waler, 
en de overvloedige baryt door carbonas ammoniae verwijderd. Na 
Gllralie en toevoeging van een weinig cblor-ammoniom werd nu de 
vloeistof in een bekerglas tot droogwordens verdampt, en bet residu 
in een kroes overgebragt en zacht gegloeid. Men verkreeg alzoo 
2,4296 gram chlor-alkaliën. Deze werden weder in water opge- 
lost; na toevoeging van chloridum plaliui werd de vloeistof nog 
meer geconcentreerd en daarop met eene overmaat van alcohol 
vermengd. Het ontstane praecipitaat werd op een fillrum verza- 
meld en bij 100° gedroogd; alzoo verkreeg men 0,0305 gram 
PlCl'+KCl, acquivalent met 0,0093 KCI. In de boven gevon- 
dene hoeveelheid chlor-alkaliün bevond zich dus 2,4296 — 0,0093 = 
2,4203 gram Na Cl. 

VIL 100 gram water werden in eene flesch gewogen. Hierbij werd 
gevoegd een helder mengsel van chlor baryura en ammonia, de flesch 
werd daarop gesloten en 3 dagen aan zich zelve overgelaten. Het 
praecipitaat werd toen zoo spoedig mogelijk afgefiltreerd, gedroogd en 
gegloeid, en bestond uit 0,9641 gram CO', BaO, aeq. met 0,2154 
gram CO'. Tot 1000 gram water herleid geeft dit 2,154 gram 
CO 2 in het mineraalwater, koolzuur vrij en gebonden zamen. 

Van hetzelfde mineraalwater zijn reeds vroeger twee analysen 
gedaan, de eene in 1850 door den Heer p. j. .maier te Batavia, 
de andere in 1857, door den Heer l. j. j. mïchielsek, in het che- 
misch Laboratorium der Ulrechlsche Hoogeschool ; dit laatste was 
in 1855 uil de bron geput. De analyse van den Heer maier vindt 
men vermeld in het Natuurkundig Tijdschrift voor Ncderlandsch- 
lndiè\ Eerste Jaargang, p. 094 en verv. In de hoofdzaak komen 
de drie analysen vrij wel met elkander overeen. Het chlorge- 
balte is door den Heer maier iets lager hevonden, dan bij de twee 
latere analyses. De Heer maier heeft zijne analyse verrigt zonder 
reglslrceksche bepaling der alkaliën. Hij bepaalt eerst het chlor-, 
daarna het iodium-gehalte ; vervolgens vindt hij eene weegbare hoe- 
veelheid chlor-ammonium, en trekt het chlor, dat hierin bevat is, 
af van de gcheele hoeveelheid chlor, en verbindt de rest met 
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sodium. Voorts bepaalt hij Je koolzure soda, door ceue afgewo- 
gene hoeveelheid water te koken, te filtreren, met chlor-baryum te 
praccipiteren , hel praecipitaat in zoutzuur op te lossen, en met 
zwavelzure soda neer te slaan ; hij verkrijgt dan sulphas barytae, 
waaruit hij de hoeveelheid koolzuur berekent, die niet vrij en niet 
aan alkalische aarden gebonden in het water aanwezig was. Dit 
koolzuur moet natuurlijk aan soda gebonden zijn geweest. Van 
potasch geeft de Heer maier slechts sporen op. 

De bepaling der alkaliën is door den Heer micijielsen regtstreeks 
gedaan, naar dezelfde methode, die door mij gevolgd is ; hij vindt 
2,4296 gram chlor-alkaliën in de 100 gram water, volkomen 
overeenstemmende met mijne bepaling. 

De Heer m.\ier heeft voorts nog sporen van bromium en van 
ijzeroiydule gevonden; van het laatste kon ik echter, na oxydatie, 
zelfs met rhodankalium, geen spoor ontdekken. 

Vergelijken wij nader de drie uitkomsten van de Heeren maier, 
michielsen en mij. 

1000 gram water bevatten 0,3587 gram CaO, derhalve 0,6405 
gram CO 1 , CaO. Evenzoo verbinden zich 0,1420 gram MgO tot 
0,2962 gram CO a ,MgO. Denken wij ons voorts al het chlor met 
natrium verbonden, dan verkrijgen wij uit 14,6240 gram Cl, 24,0987 
gram Cl Na. Ook het iodium stellen wij ons voor met natrium 
verbonden te zijn, en vinden alzoo 0,0957 gram Jo Na. Nu beval- 
len 1000 gram water 24,203 gram chlor-natrium, en dus 9,5157 
gram natrium; hiervan zijn er 9,4747 aan chlor en 0,0147 aan 
iodium gebonden, zoodat er nog 0,0263 gram overblijven, voor de 
koolzure soda. Voor deze, laatste vindt men alzoo 0,0605 gram. 
De potasch nemen wij ook als met koolzuur verbonden aan, en ver- 
krijgen alzoo uit 0,0933 gram Cl K, 0,0860 gram CO J , KO. Wat nu 
hel koolzuur aangaat, hiervan zijn gebonden: 

0,2818 gram aan den kalk 

0,1542 » » de magnesia 

0,0251 » o » soda 
en 0,0273 » » » potasch 

0,4884 
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Trekt men deze som van de lolale hoeveelheid koolzuur (2,154 gram) 
af, dan blijven er 1,6656 gram vrij koolzuur over, d. i. 843 kubiek 
ceniimclers bij 0° en 760 raal barometer-hoogte, in 1000 gram water. 
De verkregene uitkomsten zijn nu: 
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Vrij en gebonden koolzuur. . 0,9053 1,4284 1,6656 gram 

Zwavelwaterstof sporen sporen sporen 

Phosphor/.uur sporen 

Koolzuur ijzeroxydulc. . . . sporen 

Zwavelzure kalk sporen sporen 

Bromnatrium sporen 

Men ziet dus, dat deze drie uitkomsten vrij wel met elkander 
overeenstemmen. Alleen in de hoeveelheid der koolzure soda be- 
staat een aanmerkelijk verschil; doch dit laat zich gemakkelijk 
daaruit verklaren, dat de Heer maieu iels minder chlor heeft dan 
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ik en dus meer natrium overhield, om met koolzuur te verbinden. 
Waarschijnlijk geeft de Heer michielsen het chlor-gchaltc iels te 
groot op, aangezien hij in het geheel geen koolzure soda vindt, 
en het water noglhans eene alkalische reactie had. — Over het 
algemeen is de zamenstelling van hel water uit de bron der dessa 
Moloong dus in de laatste 8 jaren vrij constant gebleven, aange- 
zien het water, waarmcè de 3 analysen gedaan zijn, op drie on- 
derscheidene tijden 1850, 1856, 1857, uit de bron geschept was, 
en langs drie verschillende wegen aan het onderzoek is onderwor- 
pen geworden. 



NASCHRIFT. 

Van het mineraal-water, waarvan hier de zamenstelling is ver- 
meld, en hetwelk om zijn iodium-gehalte, even als hel Gebangan 
water, de aandacht verdient, is reeds in Nederland gebruik ge- 
maakt, en zal door de bemocijingen van het Indisch Bestuur, wel- 
dra eene ruimere gelegenheid tot dat gebruik gegeven zijn. 

Ik zal er nader op terugkomen, indien eene andere, insgelijks 
iodium-houdende watersoort — het water van Goenong Saharie — 
waarvan mede eene bezending gewacht wordt, zal zijn aangebragt. 

Men moet der Regering erkentelijk zijn voor die pogingen, 
waarvan niemand meenen moet, dat zij uit cenig ander oogmerk 
gedaan worden, dan om der geneeskunst ten dienste te wezen. 

M. 
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ONDERZOEK NAAR DE ZAMENSTELLING VAN HET 
OLIEZUUR UIT PAPAVER-OLIE, 

DOOR 

Dr. A. C, OUDE M A N S Jk. 



Wanneer men de resultaten overziet van dc talrijke onderzoe- 
kingen, die in dc laatste jaren over de vetten en hunne bestand- 
dcelen zijn gedaan, dan moet het verwondering wekken, dat men 
de aandacht bijna uitsluitend op dc zoogenaamde vaste vetzuren 
hcefl gevestigd, en dat slechts enkele scheikundigen zich hebben 
onledig gehouden met het onderzoek van de vloeibare vetzuren, 
in de vloeibare vetten voorhanden. 

Inzonderheid mag onze kennis omtrent de zamenstelling der 
droogende oliën, en omtrent die van de daarin bevatte vetzuren, 
nog hoogst gebrekkig genoemd worden ; immers, terwijl men tot 
voor weinige jaren vrij algemeen vooronderstelde, dat hel vloeibare 
zuur dor droogende oliën in allen hetzelfde was, zijn alleen het rici- 
nus-oliczuur en het lijnolie-zuur aan een onderzoek onderworpen. 

Het eerstgenoemde ligchaam is door verschillende scheikundigen, 
(büssv en lecanu, Journ. de Pharm. XIII, 57 ; saalmüller, Ann. 
der Chem. u. Pharm. LXIV , 108 ; svaxberg en ïolmodin , Journ. 
für prakt. Chemie XLV, 431. bouïs, Ann. de Chem. et de Phy- 
sique [3] XLIV, 77, Compt. Rend. XLI, 603. moscbnin, Journ. 
f. pr. Chemie LX, 207 etc.) onderzocht, vooral ten opzigte van 
dc ontleding die het, in verbiuding met alcalische bases, door 
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drooge destillatie ondergaat. Het werd verkregen door ricinus- 
olie te verzeepen, uit de gevormde zeep door zoutzuur of wijn- 
steenzuur de vette zuren af te scheiden, deze af te koelen en uit 
te persenj, het uitgeperste ruwe oliezuur met loodoxyde te ver- 
binden, vervolgens deze verbinding in aether op te lossen, en door 
zoutzuur daaruit het oliezuur af te scheiden, de aetherische op- 
lossing te verdampen, het terugblijvende in eene overmaat van am- 
moniak op te lossen, uit de oplossing door chloor- baryum een ba- 
ryt-zout af te scheiden, en eindelijk dit uit alcohol herhaaldelijk 
te laten kristalliseren en daaruit door zoutzuur het oliezuur af te 
zonderen. 

Dit zuur doet zich dan voor als eene kleurlooze of lichtgele 
stroop, zonder reuk, maar bedeeld met cenen onaangenamen smaak, 
van 0,940 S. G. bij 16©; het is eene vloeistof, die bij afkoeling 
tot — 10° C kristalliseert, zich in alle verhoudingen met aether 
en alcohol laat mengen en aan de lucht bij de gewone tempera- 
tuur geene zuurstof opneemt. 

De analysen door saalmüller van het ricinus-oliezuur gedaan, 
gaven de volgende resultaten: 

C 38 H 3c O 0 C se H 34 0 B 
C 73,06 73,16 73,45 73,08 72,4 
H 11,68 11,59 11,51 11,54 11,4. 
waaruit door saalmüller zeiven de formule C 38 H 36 O 0 wordt 
afgeleid, terwijl gerijardt met roüis de formule C te H, 4 0, ge- 
bruikt, welke beter met de decompositie van het ricinus-oliezuur 
onder den invloed van potasch bij eene hooge temperatuur over- 
eenstemt. 

Wat het lijn-oliezuur betreft, zoover mij bekend is, hebben slechts 
twee scheikundigen zich met het onderzoek daarvan bezig gehou- 
den, namelijk sacc en schüler. 

Eerstgenoemde verkreeg (Ann. der Chemie und Pharm. LI, p. 
213) het oliezuur uit lijnolie, door dit met loodglid en water te 
verwarmen, de ontstane loodzeep met aether uit te trekken, en 
de oplossing van linoleas plumbicus door filtratie van het onop- 
losbare roargarinczure zout af te scheiden : daarna het lijn-oüezure 
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zout door zwavelwaterstof te ontleden en de actherische oplossing zoo 
snel mogelijk te laten verdampen buiten toetreding van de lucht. 

Het daardoor verkregen oliezuur was eene lichtgele, vrij ge- 
makkelijk vloeibare slof, zonder reuk en volkomen hetzelfde aan- 
zien hebbende als het oliezuur der niet droogende oliën. 
De clementair-analyse van dit zuur gaf aan sacc : 

C 75,46 75,56 
H 10,64 10,65 
Uit deze getallen leidt sacc de formule C 4G H 39 0 6 af, over- 
eenkomende met de volgende procenten kool-, water- en zuurstof. 

C 76,03 
H 10,74 
O 13,23 

Van de oliezure zouten heeft sacc alleen het loodzout beschre- 
ven ; hij geeft op, dat deze verbinding door contact met de lucht, 
zelfs bij verdamping van de aelherische oplossing, bruin wordt en 
zich ontleedt. 

Ongeveer een jaar geleden heeft sciiüler (Ann. der Chemie und 
Pharm. Cl, p. 252) een nieuw onderzoek omtrent het door sacc 
beschreven oliezuur bekend gemaakt. 

Hij bereidde lijnolie door persing uit lijnzaad, verzeepte ze door 
middel van natron-loog, scheidde de ontstane zeep met keukenzout 
af en zuiverde die, door ze herhaaldelijk in water op te lossen 
en met keukenzout af te scheiden. De natron-verbinding werd nu 
in veel water opgelost en met eene overmaat van chloor-calcium ne- 
dergeslagcn, en de nederslag na uilpersing met aether behandeld, 
waardoor hel oliezure zout opgelost en een kalkzout van een vasl 
vetzuur onopgelost achter gelaten werd. Het (iltraat werd in dc 
koude door zoutzuur ontleed , de aelherische oplossing van het vet- 
zuur van de onderste waterhoudende laag afgescheiden, en de aether 
in een stroom van waterstof bij lage temperatuur afgedestilleerd. 

Hel terugblijvende zuur was vrij moeijelijk vloeibaar, donker geel 
en werd daarom nog eens gezuiverd, door er een barytzout van te 
maken en dit herhaalde malen te laten kristalliseren, vervolgens 
in aether weder op te lossen en mei zoutzuur in de koude te 
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ontleden, en de aclhcrische oplossing van het afgescheiden olie- 
zuur in een waterstof-stroom te destilleren. 

Nadat nu het verkregen oliezuur, door drooging boven zwavel- 
zuur en boven een mengsel van ijzervitriool en kalk in het lucht- 
ledige, van vocht was bevrijd, deed het zich voor als eene licht- 
gele vrij vloeibare olie, van 0,9206 S. G. bij 14° C, die sterk 
licbtbrekend was, zwak zuur reageerde en een aanvankelijk zachten, 
doch allengs onaangenaam wordenden smaak bezat. Door staan aan 
de lucht nam het allong3 aan gewigt toe, en houten voorwerpen 
daarmede bestreken, werden weldra alsof zij met een vernis wa- 
ren overtrokken. 

Door salpcterigzuur werd het roodachtig gekleurd, doch er scheid- 
de zich geene, met elaïdinezuur overeenkomende kristallijnc massa 
af. Bij —18° werd hel niet vast. 

De resultaten van de elemenlair-analyse waren de volgenden: 

C 76,10 75,89 76,23 76,07 
H 11,40 11,12 10,93 11,15 
Uit deze getallen neemt sciiüler het midden en leidt daaruit af 
de formule C 32 H 28 O.,, die het volgende procentgehalte verlangt: 

C 3 2 76,19 
H 8 11,11 
O 4 12,70 

Ter bevestiging van deze formule heeft scuüLEn getracht, ook 
zouten van het oliezuur te analyseren ; doch het bleek hem, dat 
bij aldus geene overeenstemmende resultaten kon verkrijgen; de 
quanliteit basis werd altijd te gering gevonden, en daarom geloofde 
bij aanvankelijk, dat het zuur twee aequivalenten koolstof meer 
moest bevatten, dan de bovenstaande formule aangeeft. Herhaalde 
analysen van het zuivere zuur gaven hem echter telkens zoo goed 
overeenstemmende uitkomsten (die intusschen niet worden mede- 
gedeeld), dat hij van het eerst opgevatte denkbeeld moest terug- 
komen. De afwijking bij de analyse der zouten wordt door hem 
daaaraan toegeschreven, dat het lijn-oliezuur, evenals alle overige 
vetzuren, groole neiging heeft, om zure zouten te vormen. 



Digitized by LiOOQle 



184 

Wanneer wij nu de door sacc en schüler voor het lijn-oliezuur 
gestelde formulen met elka&r vergelijken , zoo zien wij , dat de 
koolslof daarin bijna gelijk is, terwijl de waterstof 0,4 p. c. ver- 
schilt. Moeten wij nu eene keus doen, zoo aarzelen wij niet, aan 
de formule van schüler de voorkeur te geven. Deze laatste toch 
vindt meer waterstof dan zijne formule verlangt , en verkrijgt dus 
eene uilkomst, overeenkomende met datgene, wat de ondervinding 
omtrent de mogelijke fouten bij elementair-analyscn leert, terwijl 
sacc daarentegen juist minder waterstof vindt dan zijne formule 
aangeeft. Maar bovendien kan men van de bereidingswijze, die 
door schüler is gevolgd, veeleer een zuiver oliezuur verwachten, 
dan van die, welke sacc heeft gebezigd. 

Eene andere vraag echter is het, of men de door schüler ge- 
stelde formule onvoorwaardelijk als de uitdrukking der waarheid 
mag aanzien; en op die vraag meenen wij ontkennend te mogen 
antwoorden. Wanneer men buiten rekening laat, dat van de drie 
analysen van schüler er twee zijn , die onderling een half p. c. 
verschil in hel waterstof gehalte geven, en wanneer men bedenkt, dat 
schüler geene aequivalents-bepaling van het zuur heeft kunnen doen, 
dan vraagt men met regt, of de formule daarvan juist C 31 H 5 8 0 4 
moet zijn. Kan zij niet 2 of 1 J maalC 32 H 28 0 4 zijn. Het laat- 
ste schijnt in het geheel niet zoo onwaarschijnlijk, wanneer men 
bedenkl, dat HxC 3i H 28 0 4 eene formule geeft met 6 aequi va- 
lenten zuurstof, eene formule alzoo, die eenige analogie heeft met 
die van hel ricinus -oliezuur. 



De onzekerheid omtrent de zamcnslelling van de zuren der droo- 
gende oliën, gaf mij voor eenigen lijd aanleiding, mijne krachten 
te beproeven aan het onderzoek naar de zamenstclling van het 
vloeibare zuur uit de papaver-olie. 

Ofschoon dit onderzoek nog niet geheel afgesloten kan genoemd 
worden, waag ik het, de tol dusverre verkregen resultaten bekend 
te maken, omdat zij voorloopig eene groole overeenkomst doen 
zien tusschen hel vloeibare zuur uil de papaver olie en dal uit 
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de lijnolie, zoowel wat physische eigenschappen, als chemisch ka- 
rakter betreft. 

Tot het verkrijgen van het oliezuur werd papaver-olie roet pol- 
asch verzeept, door keukenzout eene natron-verbinding afgescheiden 
en deze herhaaldelijk door oplossen in water en toevoegen van 
keukenzout gezuiverd. De verkregene korrelige, weinig zamen- 
hangeode massa werd in veel water opgelost, roet eene groote 
overmaat van bijtende ammoniak gemengd, en vervolgens met chloor- 
barium of chloor-calcium neergeslagen. Deze nederslagen werden, 
nadat ze goed uitgeperst waren en door droogen aan de lucht 
allen ammoniak reuk hadden verloren, met aelher behandeld, waar- 
door een oliezuur-zout opgelost en een ander zout van een vast 
vetzuur teruggelalen werd. De acthcrische oplossing werd nu aan 
langzame verdamping blootgesteld, waardoor allengs eene ruime 
hoeveelheid van een wit zout kristalliseerde. 

In de verwachting, dat de verkregene zouten neutrale verbin- 
dingen zouden zijn, achtte ik het noodig, die door kristallisatie 
uit alcohol te zuiveren, en de verkregene zuivere verbindingen aan 
ecncelcmenlair-analyse te onderwerpen. Hierbij bleek mij echter 
alras, dal het kristalliseren uil alcohol niet geschikt was, om lot 
bet gewenschle doel te geraken. Wel is waar lost er eene zeer 
geringe hoeveelheid van het kalk- en baryt-zout op, dat bij bekoe- 
ling vrij zuiver kristalliseert ; maar bij de verdere uitlrekkiug van 
het leruggeblevene met alcohol, scheen de massa eene scheikun- 
dige verandering te ondergaan; althans ik meende zulks daaruit 
te mogen opmaken, dat deze massa, en ook de daaruit verkregene 
partijen van het kristallijne zout, meer en meer gekleurd en kle- 
verig werden. Doch ten andere bleek het mij, dat de zouten van 
verschillende bases ongeschikt waren, om de zamenslelling van 
hel zuur daaruit af te leiden ; en wel om de volgende reden : 

Heewel ik steeds zorg droeg, om de in den aanvang verkregene 
natron-zeep bij tegenwoordigheid van eene groote hoeveelheid am- 
moniak door kalk- en baryt-zoulen neèr le slaan, en ik later Ier be- 
reiding van verbindingen met mclaal-oxyden zorgde, dal deze, voor 
zoover hel mogelijk was, altijd uit eene sterk ammoniakalc op- 

13 
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lossing van zuivere olie-zure natron werden gepraecipiteerd, heeft 
het mij niet mogen gelukken, om kalk- of baryt-zouten te ver- 
k rijgen, die eene constante zamen stelling vertoonden, en het re- 
sultaat van elke op nieuw ondernomene bereiding was telkens 
verschillend, zonder dat ik kon bepalen, wat er de oorzaak van was. 

Zoo verkreeg ik, onder schijnbaar dezelfde omstandigheden, ba- 
ryt-zouten met 12,04, 16,40, 18,20, 22,01' en 24,00% baryt, 
en kalkzouten die nooit meer dan 8 procent kalk gaven (op eene 
uitzondering na, waar een zout met 9,72°/ ö kalk werd verkre- 
gen, dat later aan de analyse werd onderworpen). Het onderzoek 
der natron-, magnesia-, koper-oxyde-, zink-oxyde-, zilver-oxyde- 
en lood-oxyde-verbindingen leverde evenmin een voldoend resul- 
taat op. 

Nadat het mij aldus gebleken was, dat er van de zouten van 
het oliezuur geen heil te wachten was, besloot ik het zuur zelf 
af te scheiden en aan eene elementair-analyse te onderwerpen. 

Ter bereiding van het zuur vervaardigde ik een kalkzout op de 
door schüler beschreven wijze, en ontleedde dit, nadat het uit 
aether gekristalliseerd en door persing en liggen aan de lucht ge- 
droogd was, door middel van wijnsteenzuur, in water opgelost. 

Het zuur, dat zich boven op verzamelde, werd met laauw wa- 
ter geschud, zoo spoedig mogelijk weder verzameld en gefiltreerd. 
Zoodoende verkreeg ik uit versche papaver-olie, die door een des- 
kundige uit versch papaver-zaad was geperst, eene uiterst flaauw 
gekleurd, helder, sterk lichtbrekend vocht, dat zeer gemakkelijk 
vloeide. 

Voor de elementair-analyse werd nu dit zuur op 100° C in een 
stroom van zuivere waterstof gedroogd. 

De resultaten, bij de verbranding verkregen, zijn de volgenden i) : 
1)0,1511 gr. oliezuur gaven 0,4212 gr. CO, en 0,1594 gr. HO. 



1) Indien de papaver-olie niet versch is, zoo is het duarnit verkregen oliezuur 
niet meer geschikt voor eene analyse; ik verkreeg hij de analyse van zulk een 
zuur, dttt vrij sterk geel gekleurd was, 74,83, Ccn 11,86 H, terwijl een ander 
«uur, dat ecnige dngen aan de lucht was hlootgestcld, 74, 14 Ccn 11,11 II gaf. 
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2) 0,2921 gr. xuur gaven 0,7818 gr. CO a en 0,2956 gr. HO. 

De stof werd verbrand met koper-oxyde, terwijl naderband uit 
bet achterste gedeelte der buis uit chloras potassae zuurstof werd 
ontwikkeld. 

Uit deze analysen berekent men het volgende procent-gehalte: 

I. 2. 

C 76,02 75,71 
H 11,46 11,43. 

Eenc oppervlakkige vergelijking van deze resultaten met de uit- 
komsten, door sciiüLER verkregen, doel reeds zien, dat er eene 
groote overeenkomst tusschen beiden bestaat, en dat de zuren in 
lijnolie en papaver-olie waarschijnlijk identisch zijn. 

Ter controle van deze cijfers mogen dienen de resultaten, bij 
de analyse van eene boven reeds vermelde kalk-verbinding, die van 
alle bereide kalkzouten het grootste kalkgehaltc bevatte (9,72°/ 0 ). 
Zij was bereid uit hetzelfde, bijna kleurlooze zuivere oliezuur, waar- 
van ik hierboven de zamenstelling heb medegedeeld. 

1) . 0,6942 gr. van deze kalk-verbinding gaven 0,1638 gr. sul- 
fas calcicus, d. i. 0,06745 of 9 f 72«/ 0 kalk. 

2) . 0,3122 gr., verbrand met chroraas plumbi en chloras po- 
lassae, gaven 0,7675 gr. koolzuur en 0,2910 gr. water. 

3) 0,3479 gr., eveneens verbrand met chromas plumbi en chloras 
potassae, gaven 0,8942 gr. koolzuur en 0,3154 gr. water. 

Hieruit berekent men: 

C 69,95 70,12 
H 10,35 18,07 
O - - 
CaO 9,72 — 
Brengen wij nu deze getallen in verband met de resultaten, die 
door de analyse van bet vrije zuur zijn verkregen, zoo zijn wij 
geneigd, voor dit laatste de formule C 32 H 23 0 4 aan te nemen, 
die de volgende procent gehalten kool- en waterstof verlangt : 

C 31 76,18 
H 28 11,11 
G 4 12,71. 

13* 
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Deze getallen zouden ook lockomen aan eene formule, die IJ- 
of 2maal grooler was, dan de bovenstaande, doch de analyse van 
het bovcngenaamde kalkzout en het maximum van baryt in de 
vervaardigde baryt-zouten toonen, dat de door scijüler voor zijn 
lijnolie-zuur gestelde formule werkelijk de meest waarschijnlijke 
is voor het zuur uit de papaver-olie. 

Daar hel bekend is, dal de vette zuren in hel algemeen groote 
neiging vertoonen, om zure zouten te vormen, zoo mag men hel 
voor waarschijnlijk houden, dat die zouten, welke de grootste hoe- 
veelheid basis bevallen, eerder den naam van neulralc, dan dien van 
basische zoulen mogen verdienen. 

Gaan wij nu uit van de formule C 3a H, 3 0 4 dan moet de za- 
mcnstelling van het neutrale kalkzout zijn : 

C 31 70,85 
H J7 9,96 
0 3 8,85 
CaO 10,34. 

Deze getallen komen genoegzaam overeen met de bovenstaande 
analyse van het kalkzout, om de waarschijnlijkheid van eene der 
formulen C. !8 H 42 0 6 of C 64 H 56 0 8 in twijfel te doen trekken. 

Het eenigszins le lage kalk gehalle meenen wij te moeten toe- 
schrijven aan de inmenging van een klein gedeelte zuur zout ; ter- 
wijl de te geringe hoeveelheid koolstof kan worden verklaard door 
de methode van analyse, daar het toch bekend is, dat bij de ver- 
branding van kalkzoulen met chromas plumbi, ligtelijk een weinig 
koolzuur in de buis wordt terug gehouden. 

Ten laalslc mogen wij opmerken, dat het baryt-gehallc van de 
verbinding C 3a H a7 0 3 ,BaO, als neutraal zout beschouwd, 23,46 
procenl bedraagt, terwijl wij voor het maximum van baryl in 
onze baryt-zouten 24,00°/ 0 gevonden gebben. 

Wij besluiten dit onderzoek met eene beschrijving van het pa- 
pa ver-oliezuur en van eenige zijner verbindingen, die geenszins op 
volledigheid aanspraak maakt, maar die wij hopen ter gelegener 
tijd le zullen uitbreiden. 

Hel papaver-oliezuur, zoo zuiver mogelijk verkregen, is eene 
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olieachtige vloeistof, van eene uiterst licht gele kleur, die het licht 
sterk breekt, en een onaangenamen smaak bezit, die niets gemeen 
heeft met datgene, wat men ransig noemt. Het is gemakkelijker 
vloeibaar dan de papaver-olie, waaruit het is bereid, maar wordt 
aan de lucht hoe langer hoe laaijer, zonder dat het merkbaar van 
kleur verandert, totdat het ten laatste naauwelijks uit een buisje 
van l Ned. duim diameter kan gegoten worden. Daarbij neemt 
het zuurstof uit de lucht op, en wel zoo veel te meer, naarmate 
het oliezuur verscher is. Eene gelijktijdige ontwikkeling van kool- 
zuur konden wij niet waarnemen. 

Het lost zich gemakkelijk in aelher, minder gemakkelijk in al- 
cohol op. 

Met salpeterzuur verhit, wordt het allengs in eene bruin-roode, 
kleverige massa veranderd, zonder dat er elaïdinezuur gevormd 
wordt. Onder de werking van sterke oplossingen van alcaliën 
wordt het min of meer donker gekleurd. 

Papaver-oliezure natron. Wij hebben getracht, het neutrale 
natron-zout op de volgende wijze te vervaardigen, zonder echter 
een gunstig resultaat te hebben verkregen. 

Eene zekere hoeveelheid zuiver oliezuur, dat uit een kalkzout 
was afgescheiden, werd in eene overmaat van potasch opgelost, 
daarna keukenzout toegevoegd, en de gevormde zeep, ter verwijde- 
ring van het vrije alcali, met keukenzout-oplossing uitgespoeld; 
vervolgens werd de vochtige verbinding op 100° gedroogd en ter 
scheiding van chlor-natrium roet aelher uitgetrokken. De aelhe- 
rische oplossing werd tot droogwordens uitgedampt , en het 
natron-gehalte uit het na gloeijing terugblijvcnde koolzure zout 
berekend; zoo doende vond ik 7,5°/ 0 natron. De neutrale ver- 
binding C 32 H 27 0 3 , N a O verlangt 1 1,2°/ 0 natron. Neemt men 
dus C 32 H 28 0 4 als de formule van het gebydrateerde zuur aan, 
zoo is het verkregen natron-zout niet neutraal, maar kan door de 
formule 2 (C 32 H 27 0 3 , N a O) -f-C 32 H 23 O, voorgesteld wor- 
den, die met 7,75°/ 0 natron overeenkomt. 

Waarschijnlijk is het aanvankelijk bij de bereiding neutrale zout 
door het uilspoelen met keukenzout-oplossing ontleed. 
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Het zoo even genoemde zout, en in liet algemeen de na lijn- 
verbindingen van verschillende zamenstelling, die van het papaver- 
oliezuur kunnen worden verkregen, zijn wil van kleur, in alcohol 
en aether oplosbaar, doch, zoover mijne ondervinding strekt, niet 
uit hare oplossing in die vloeistoffen in kristallen te verkrijgen. 
Bij bekoeling toch van eene bij warmte verzadigde oplossing zet- 
ten zich wel vlokken, maar geene kristallen af, terwijl door vrij- 
willige uitdamping eene geleiachtige zeep achterblijft. De droog c 
stof, aan de lucht blootgesteld, verandert allengs, onder het ver- 
spreiden van een bijzonderen reuk, terwyl de kleur donkerder wordt. 

Papaver- oliezure baryt. Reeds boven vermeldden wij, dat door 
neerslaan van eene oplossing van papaver-oliezure natron met chlor- 
baryum, bij aanwezigheid van vrije ammonia, geene zouten van 
constante zamenstelling konden worden verkregen. Het zout met 
12,04 °/o baryt, wal W Ü onder anderen hebben gevonden, schijnt 
te wijzen op het bestaan van een zuur zout, van de formule 
C 3a H a 7 Oj, B a O -+- C 33 H, 8 0 4 , terwijl eene andere verbinding 
met 16,4°/ 0 *>aryt, door de formule 2 (C 3 3 H, , O s , BaO)-f-C $1 
H J8 0 4 zou kunnen worden voorgesteld. De eerstgenoemde for- 
mule vordert 13,09°/ 0 ; de laatstgenoemde 16,4°/ 0 baryt. 

Doch wij willen aan de overeenkomst tusschen de berekende 
en gevonden getallen niet te veel waarde hechten , zoolang ons 
geen middel voor de band ligt, om verbindingen van constante 
zamenstelling naar willekeur te vervaardigen. 

De papaver-oliezure baryt is wit van kleur, in water onoplos- 
baar, in aether zeer gemakkelijk, in alcohol zeer moeijelijk oplos- 
baar. Uit eene warm verzadigde alcoholische oplossing scheidt het 
zich in zeer fijne miskroskopische kristallen af; terwijl bij de 
vrijwillige verdamping van eene aelherische solutie, een meer dui- 
delijk kristallijn zout wordt afgezet. Door liggen aan de lucht, 
ja zelfs wanneer het in gesloten buisjes wordt bewaard, wordt 
het allengs ontleed; het wordt kleverig, taai en, heeft de lucht 
vrije toetreding, ten laatste zoo sterk gekleurd, dat het de tint van 
rood rookend salpeterzuur verkrijgt. 

Papaver-olieiurc kalk. De eigenschappen der verbindingen van 
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hel papaver-oliezuur roet kalk, komen geheel overeen met die der 
overeenkomstige baryt zouten. 

Papaver-oliezuur zilver-oxyde. Deze verbinding, door neder- 
shan van zooveel mogelijk neutraal nalronzout en nitras argenti 
verkregen, is in verschen toestand wit van kleur, maar wordt reeds 
zeer spoedig ontleed, onder reductie van zilver. Het lost lol aan- 
zienlijke hoeveelheden op in ammonia liquida, en kan daaruit ten 
deele weder kristallijn worden afgescheiden door vrijwillige ver- 
damping; doch een gedeelte wordt daarbij ontleed, de vloeistof 
kleurt zich meer en meer zwart, terwijl op de oppervlakte een 
vlies van gereduceerd zilver wordt afgescheiden. 

Het koperzout is een groen-blaauw, in water onoplosbaar, in 
alcohol bijna onoplosbaar ligchaam ; de magnesia* en zinhoxyde- 
zouten zijn wille, in water onoplosbare zouten, waarvan de zamen- 
stelling en eigenschappen niet nader zijn onderzocht. 
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EEN WOORD OVER HARTIG 'S KLEBERMEHL. 

DOOR 

Dr. N. W. P. HAU WENHOFF. 



Hel is algeméén bekend, dat de plantenzaden -root endecis opge- 
vuld zijn met min of meer vaste sloffen, welke opgelost en ver- 
bruikt worden, wanneer de in het zaad bevatte kiem zich begint 
te ontwikkelen. Als de voornaamsten en meest algemeen voor- 
komenden van deze stollen, die in de cellen van het zaad zijn 
besloten, beschouwt men hel zetmeel en eenige vette oliën, welke 
vooral in de zaadlobben en in het kiemwit worden gevonden, ter- 
wijl de cellen van de plumula en radicula hoofdzakelijk eiwitstof- 
fen bevatten, die in de overige deelen van het zaad slechts in 
betrekkelijk geringe hoeveelheid zouden voorkomen. 

Deze voorstelling, welke op het onderzoek van een beperkt 
aantal zaden berust, is in de laatste jaren door hartig bestreden 
geworden. Hij heeft zaden uit de meest verschillende planten- 
familien met het mikroskoop anatomisch en chemisch onderzocht, 
en gevonden, dat het zetmeel op verre na niet zoo algemeen voor- 
komt, als men meende. Van de thans bekende soorten van plan- 
tenzaden is, volgens hartig, waarschijnlijk nog niet een tiende deel 
amylum-houdend. Dat men aan het zetmeel als bestanddeel der 
zaden zulk eene algemeenc rol heeft toegekend, laat zich, zegt hij, 
alleen daaruit verklaren, dat die zaden, welke de mensch als voed- 
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sel nuttigt, en waarvan bij dus hel eerst de zaraenstelling leert 
kennen, meest allen zelmcel-houdend zijn. Zooals het dikwijls 
gaat, heeft men de bij enkelen verkregen uilkomsten op allen toe- 
gepast, zonder daarvoor genoegzame gronden te hebben, en allengs 
heeft de meening veld gewonnen, dat het zetmeel bijna overal 
grootendeels de cellen van het zaad opvult, behalve bij die plan- 
ten, waar eene veile olie de plaats en rol van het amylum in- 
neemt. Men werd in die mecning versterkt, toen men zag, dat 
het zetmeel in andere gedeelten der plant, zoo als het merg, de 
mergstralen, de knollen en wortels, werkelijk zoo algemeen voor- 
komt, dat er onder de hoogere planten bijna geene enkele schijnt 
te zijn, die niet, althans ergens, zetmeel bevat. 

Ten opzigte der zaden verkeert men echter, volgens hartig, in 
dwaling, want het amylum komt aldaar in betrekkelijk weinig 
soorten voor, terwijl eene andere stof, die men nog niet eens bij 
name kent, veel algemeener verspreid, ja in alle onderzochte zaden 
te vinden zou zijn. Deze stof, door hartig Klebermehl, of Aleuron 
genoemd, is door hem uitvoerig beschreven, in v. mohl's Botani- 
sche Zeitung. 1855. S. 881, en 1856. S. 257, cn nog onlangs 
in een afzonderlijk werk (getiteld: Entwicklungsgeschichte des 
Pflanzenkcims, dessen Stoffbildung und Sloiïwandlung wahrend der 
Vorgange des Reifcns und des Kei mens. Leipzig. 1857.) nader 
toegelicht. Zoo ver mij bekend is, heeft echter nog niemand, 
noch van de zijde der chemici, noch van die der botanici, de uit- 
komsten van hartig bevestigd of bestreden. 

Ik heb het daarom niet overbodig geacht, om met een enkel 
woord mede te deelen, wat ik bij eene herhaling der door hartig 
opgegeven handelwijzen heb gevonden. Hiertoe zal ik vooraf in 
korle trekken de hoofduilkomsten van den genoemden schrijver ver- 
melden, en daarna mijne ervaring opgeven. Het eerste zal welligt 
sommigen niet onwelkom zijn, omdat hartig, die, niettegenstaande 
zijne vele grondige onderzoekingen, eene grootc zucht voor het 
maken van nieuwe namen schijnt te behouden, zich eene eigene 
terminologie gevormd heeft, zoodat zijne werken niet wel verstaanbaar 
zijn voor hem, die geene opzei lelijke studie daarvan gemaakt heeft. 
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Misschien moet het ook hieraan ten deele worden toegeschre- 
ven, dat er op hartigs schriften betrekkelijk zoo weinig acht ge- 
slagen is. 

Eigen sclmppen van het Kiebermehl, Wanneer men eene dunne 
doorsnede maakt van een Lupine, hazelnoot, amandel of rozijnen- 
pit, en deze bevochtigt met iodium-lincluur of met glycerine, waarin 
iodium opgelost is, dan ziet men onder het mikroskoop geen spoor 
van blaauwe verkleuring ontstaan, maar men ziet de cellen der 
zaadlobben meer of minder opgevuld met korrels, welke door de 
genoemde reagentia bruin-geel gekleurd worden. Deze korrels vor- 
men hartig's Kiebermehl. Zij zijn, wanneer men de doorsnede in 
eene vette olie, b. v. olijfolie plaatst, op het gezigt dikwijls niet 
van zetmeel te onderscheiden. In water gezien, vertoont echter het 
kiebermehl eene fijnkorrelige, ondoorschijnende massa, die aan de 
randen der doorsnede allengs uit de cellen verdwijnt, omdat zij 
grootendeels in het water wordt opgelost. Met het reagens van 
millon in aanraking gebragt, worden de korrels na eenigen tijd 
steenrood gekleurd. 

Dit kiebermehl nu heeft de volgende eigenschappen, naar de 
beschrijving van haktig. Het is gemakkelijk oplosbaar in waterige 
vloeistoflTen, in zuren en alcalifin, daarentegen onoplosbaar in vette 
oliën, in alcohol en ether. Ook in glycerine en suikerwater blijft 
het eenigen tijd onveranderd. Wil men het uit de zaden afzon- 
deren, dan is het beste middel daartoe, om hel van de zaadhuid 
beroofde en fijngcslooten zaad met eene vette olie tot eene dun 
vloeibare brei aan te roeren, en door een fijn linnen doek te fil- 
treren. De olie loopt dan melkachtig troebel door, ten gevolge 
van het daarin gesuspendeerde kiebermehl, en na eenigen tijd zet 
zich dit als een poeder op den bodem van het glas af. Na het 
afgieten der bovenstaande heldere vloeistof, wordt bet overige door 
papier gefiltreerd , en door herhaaldelijk uitpersen tusschen vloei- 
papier van de meeste olie bevrijd, waarna de laatste sporen van 
olie door behandeling met ether weggenomen worden. 

Het aldus verkregen kiebermehl, met ammonia, met water en 
met azijnzuur behandeld, wordt in deze agentia grootendeels op- 
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gelost, en in de oplossing laten zich onderseheiden sloffen aanwij- 
zen. Vooreerst eene slof, die na ecnigen lijd uit de waterige en 
azijnzure oplossing zich van zelf afscheidt (fibrine?); eene andere, 
die door koking vast wordt (albumine) ; eene derde, welke door 
azijnzuur of ammonia uit het waterig aftreksel, door azijnzuur uit 
de ammoniakalc oplossing wordt neergeslagen, maar in een over- 
vloed van azijnzuur zich weder oplost (gliadine?); eindelijk eene 
vierde, welke, na verdamping van vrij azijnzuur of ammonia, door 
looizuur, acetas plumbi basicus, sulphas cupri en chloridum 
hydrargyri wordt neergeslagen. Na afscheiding van al deze stof- 
fen blijft een suiker-houdend residu over, hetwelk men door lang- 
zame verdamping der vloeistof kan isoleren. 

Eene bepaling van het stikstofgehalle van het Klebermehl, op 
verzoek van hartic in hel Brunswijkschc laboratorium gedaan, door 
verbranding met natron-kalk en opvangen van de gevormde am- 
monia in getitreerd zwavelzuur, leerde dat daarin bevat waren bij 
Berlhollelia excclsa 9,46°/ 0 » »Ü Lupinus luleus 9,26% > N. 

Het asch-gchalte bestond uit de gewone zouten, waaronder veel 
carbonaten, waarschijnlijk carbonas calcis. 

Vormen van het Klebermehl, Volgens hartig komt het Kle- 
bermehl steeds voor in den vorm van korrels, kogel- of eivor- 
mige ligchaampjes, wier grootte afwisselen kan van tot 
d. i. van 0,0012 tot 0,036 millim. Meestal zijn zij doorschijnend 
en ongekleurd, doch soms treft men ook gekleurde Klebermehl - 
korrels aan; zoo is het b. v. geel bij Lupinus, Frangula; bruin-rood 
bij Arachis, Theobroma, Diplerix ; rozenrood bij Cbrysobalanus 
leaco, Laurus indica en nobilis; groen bij Knautia, Pislacia; 
indigo blaauw in de buitenste cellcnlagen van Cheiranlhus annuus enz. 

Van de structuur der korrels geeft onze schrijver de volgende 
voorstelling: zij bestaan uit eene meer of min vaste massa, die 
door drukking op het dekglas, even als de zelmeclkorrel, in scherp- 
kantige slukken breekt. Deze massa (Aleuronmasse) is omgeven 
door een uiterst dun vliesje (Hüllhaut) , dat door millon's reagens 
niet gekleurd wordt, en dus bij langzame inwerking dezer stof te 
herkennen is. Slechts zelden gebeurt het, dat de Aleuronmassa 
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de door het vlies begrensde ruimte geheel aanvult, zooals bij Ca- 
mel I ia Japonica, Fraxinus en Rhamnus b. v. ; in den regel is in- 
tegendeel eene zekere opene ruimte (Innenraum), daarin aanwezig, 
waarin zich verschillende ligchaampjes kunnen bevinden, en het 
omhullend vlies vertoont zich daar ter plaatse dikwijls blaasvor- 
mig opgezet, zooals bij Sesamum oriëntale, Linum, Cannabis. 

Van die uiterst kleine ligchaampjes (Einschlüsse) onderscheidt 
hartig drie soorten, welke dit gemeen hebben, dat zij in water 
en ammonia onoplosbaar zijn, en door iodium niet bruin worden 
gekleurd. Zij zijn: 

Kranskörper (Globide), kleine ronde korreltjes, om een middel- 
punt gegroepeerd. Men vindt ze bij Fagus, Amygdalus, Kubus, Vitis. 

Flüchenkörper (Krystallöide), door platte vlakken en scherpe 
hoekeu begrensde ligchaampjes, zoo als voorkomen bij Lupinus 
luteus, Corylus. 

Weisskerne (Alhine), onregelmatige, druif- of knol-vormige lig- 
chaampjes, die men onder anderen vindt bij Corylus, Bcrlhollctia, 
Vitis, Liriodcndron. Meerdere dezer soorten kunnen in denzelfden 
korrel bij een voorkomen. 

Behalve deze ligchaampjes, welke soms eene soort van kristal- 
vorm verloonen, neemt somwijlen de geheele inhoud van den kle- 
bermehl-korrel de gedaante van een kristal aan (Aleuron-krystall). 
Reeds wanneer men eene doorsnede in olie gelegd onder het mikros- 
koop beschouwt, ziet men onder de korrels van Bcrthollelia fraaije 
rhomboëders, onder die van den Muskaatnoot (Myristica) regelma- 
tige octaëders. Hel sprekendst echter vertoont zich dit verschijn- 
sel hij Ricinus. Wanneer men eene dunne doorsnede van dit zaad 
in een druppel water op een glazen plaatje zoo lang heen en 
weder beweegt, totdat het vocht melkachtig troebel is geworden, 
dan ziel men door hel mikroskoop het geheele vocht gevuld met 
prachtige kristallen, die lot het tetraedrischc systeem behooren. 
Bij aanwending der behoorlijke rcagcnlia laat zich ook hier aan- 
toonen, dat die kristallen met een vlies omgeven zijn. 

Onder de klebermchl-korrcls vindt men bij sommige zaden in elke 
cel ecnen korrel, die in grootte al de anderen verre overtreft 
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(soms 10 maal grooler is), hartig noemt dezen korrel Solitair, en 
geeft als de beste voorbeelden daarvan op hel zaad van Vitis, 
Corylus cn Lupinus luleus. Deze korrel, zegt hij, is door zijne 
grootte bijzonder geschikt, om de structuur van het klebermehl te 
bestuderen. Men vindt daarin, en soms daarin alleen, de genoemde 
Einschlüsse bijzonder duidelijk, terwijl ook het aanwezen van een 
omhullend vlies zich bij deze Solitaire het best laat waarnemen. 
Bij andere zaden daarentegen, zooals b. v. bij Ricinus, zijn alle 
korrels, die de cellen opvullen, nagenoeg van dezelfde grootte. 

Eindelijk onderscheidt hartig nog een zoogenaamd Füllkörn. 
Hij heeft namelijk in sommige zaden, zooals b. v. Laurus Pichu- 
rim, Iuglans, Theobroma Cacao, Dipterix odorata, een enkelen 
grooten Klebermehl-korrel gevonden, die de geheele ruimte der cel 
inneemt, wanneer niet daarnevens kleine zetmeelkorreltjes voorko- 
men. Hoewel hel algemeene karakter van Klebermehl bezittende, wij- 
ken deze Fullkörner toch in menig opzigt daarvan af. Zij zijn meest 
gekleurd en komen alleen in bijzondere cellen voor, vooral dui- 
delijk in Myrlkus Pimenta. 

Verspreiding van het Klebermehl. ' Er is boven reeds met een 
woord gezegd, dat, volgens hartig, hel Klebermehl veel algemeener 
verspreid is in de zaden, dan het zetmeel. Men zoekt het daar 
nergens te vergeefs. Zelfs die zaden, welke het rijksl zijn aan 
zetmeel, zoo als onze granen en peulvruchten, de Polygoneën, 
Caryophylleön, de eikels en kastanjes, bevatten nog tusschen dit 
zetmeel Klebermehl, waarvan dan echter de korreltjes het mini- 
mum van grootte bereiken. — Hel ontbreekt noch in de zaadlob- 
ben, noch in de plumula en radicula der kiem, noch in het kiemwit, 
waar dit voorhanden is. 

Verreweg de meeste zaden bevatte echter geen zetmeel, maar 
alleen Klebermehl en olie. Deze laatste is eene trouwe gezellin 
van het Klebermehl, al komt zij ook niet overal in zoo groole hoe- 
veelheid voor, dat zij zich, gelijk bij Corylus cn Amygdalus, als 
droppels tusschen hel Klebermehl inliggende, onder hel mikroskoop 
laat aanwijzen. Soms schijnt, zoo als bij de Palmen en Leliën, 
hel zelmccl vervangen te zijn door eene eigenaardige verdikking 



Digitized by Google 



198 

van den celwand, die Lij het rijpen van het zaad ontstaat en bij 
het kiemen weder verdwijnt ; doch deze vorm is verre van alge- 
meen te zijn, gelijk het Klebermehl. 

Het Klebermehl schijnt ook in andere deelen der plant, met 
name in wortel en stam niet te ontbreken, doch hier eene meer 
ondergeschikte rol te vervullen, in vergelijking met het amylum, 
dat hier veel meer dan in de zaden, algemeen voorkomt. Echter 
laat het zich door Millon's reagens aanwijzen , zelfs in wortels, 
die zeer rijk aan zetmeel zijn, zoo als b. v. die van den beuk, 
acacia, plataan, kastanje. 

Ten opzigte der planlenfamiliën, waarin het Klebermehl in de zaden 
vooral wordt aangetroffen, verschaft hartig ons de volgende opgaven : 

Bij de Najadeën , Aroïdeën en Piperaceën is het zetmeel alge- 
meen, maar toch ziet men bij enkele geslachten, zoo als Calla, 
Pistia, het door Klebermehl vervangen. 

Bij de Gramineën, Cyperaceën en Juncaceën vindt men ook 
zetmeel, met uilzondering van de kiem en van de buitenste cellen- 
rijen van het albumen, die steeds Klebermehl bevatten. Dat ech- 
ter ook tusschen de met zetmeel opgevulde cellen nog eenig fijn- 
korrelig Klebermehl voorhanden is, kan men zien, wanneer men 
eene dunne doorsnede, in iodium-oplossing, of in millon's reagens 
gelegd, door het mikroskoop beschouwt. Do gele randen tusschen 
de zetmeelkorrels, maar nog duidelijker de roode strepen die in 
het tweede geval overblijven, nadat het zetmeel opgelost is, wij- 
zen op Klebermehl. 

Evenzoo praedomineert het zetmeel in de Comroelioeën, Pon- 
tederiaeeën, Alumaceën, Parideën, Bromeliaceën, Musaceen, Arno- 
meën, Hydrocharideën, Nymphaeaceën en Cycadeën, hoewel even 
als bij de Gramineën een weinig Klebermehl in hjnkorreligen 
vorm niet ontbreekt. Daarentegen bevatten de Colchicaceën, As- 
paragineën, Liliaceën, Dioscoreën, Narcisseën, Irideën en Orchi- 
deën slechts Klebermehl en olie, terwijl bij de Palmen het zetmeel 
geheel ontbreekt, en de zaden deels zeer verdikte eelwanden heb- 
ben met weinig Klebermehl en olie daar binnen, deels een over- 
vloed van deze stollen bezitten. 
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Onder de Cupuliferae vindt men slechls bij enkelen, zooals 
Quercus, Castanea, groolendeels zetmeel ; bij Fagus en Corylus 
komt bel alleen nu en dan nog in enkele korrels voor ; al de 
overigen bevatten Klebermehl. 

Bij de Dicotyledones apetalae kan men in het algemeen twee 
groepen onderscheiden: de Asarineën, Santalaceën, Elaeagneën, 
Thyruelaeën en Proteaccën bevatten in kiem en kiemwit slechts 
Klebermebl; de Laurineën, Myristicaceën, Polygoneën, Ghenopo- 
deën, Amaranthaceën en Nyctagineën daarentegen bezitten in de 
kiem Klebermebl, in bet albumen zetmeel. 

Bij de groote afdeeling der Dicotyledones monopetalae beeft 
hartig slechts in twee geslachten zetmeel gevonden , namelijk bij 
Froehlichia onder de CoUeën en Loranlhus onder de Lorantheën ; 
al de overigen bevallen Klebermehl , dat bij sommige familiën, zoo 
als b. v. bij de Compositie, zeer belangwekkeude vormen vertoont. 

Eindelijk, wat betreft de afdeeling der Dicotyledones polypetalae, 
zoo beeft hartig gevonden, dat het Klebermehl geheel zonder zet- 
meel optreedt, in de grootste familiën, zooals de Umbelliferen , 
Ranunculaceën, Flutaceën, Papaveraceën, Cruciferen, Cucurbilaceën, 
Rosaceën, Rhamneën ; bij andere familiën is het aantal der door 
hem onderzochte zaden nog niet groot genoeg, om een algemeen 
oordeel te kunnen uitspreken. 

Zijn besluit is, dat, op enkele uitzonderingen na, het voorko- 
men van Klebermehl in de zaden der Monocotyledonen onderge- 
schikt is aan dat van het zetmeel; dat het in de Dicotyledonen 
met een bloemdck reeds meer op den voorgrond treedt, terwijl 
in de tweelobbige planten met eene bloemkroon het amylum zich 
slechls enkele malen vertoont in de zaden. 

Na deze beknopte uiteenzetting van de boofduitkomsten van 
nARTiG , ga ik over tot de mcdcdceling van hetgeen ik van deze 
zaken heb gevonden. 

Vooreerst heb ik geheel bevesligd gezien, wat hartig zegl, om- 
trent het ontbreken van amylum in onderscheidene zaden, waar 
men dit niet verwachten zou. Doorsneden van Corylus, Lupinus, 
Ricinus, Vilis, Amygdalus en anderen, bevochtigd met iodium- 
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tinctuur, of met iod-glycerine, vertoonden geen spoor van blaauwe 
verkleuring. 

Geen enkele zetmeel-korrel was daarin te herkennen, met uit- 
zondering van Corylus, alwaar ik, in overeenstemming met hartig, 
cene enkele maal eenige kleine schaarsche amylum-korrels aantrof. 

De inhoud van al de cellen werd door iodium bruinachtig geel 
gekleurd. Met millon's reagens ] ) werd de gcheele cel-inhoud na 
een paar uren fraai steenrood; met salpeterzuur, geel, welke kleur 
na toevoeging van ammonia verhoogd werd. — In olijf-olie ge- 
legd, vertoonen zich de cellen gevuld met meest ronde, doorschij- 
nende korrels, ongeveer van dezelfde gedaante, als hel amylum in 
de Graroineën bezit. In water daarentegen , en evenzoo in zuren 
en alcaliën, wordt de cel-inhoud onmiddellijk troebel, fijn-korrelig 
en ondoorschijnend, en daarna weldra bijna geheel opgelost, zoo- 
dat b. v. in ammoniak bij Corylus eindelijk alleen de celwanden 
overblijven. Deze oplossing van het Klebermehl in water is echter 
niet bij alle zaden even snel. Terwijl dat van Corylus en Lupinus 
bijna onmiddellijk verdwijnt, blijft het fijn-korrelige meel van dc 
Gramineên een geruimen tijd in water onveranderd. 

Bij Corylus avcllana heb ik de genoemde korrels afgezonderd en 
nader onderzocht. Hiertoe heb ik dc zaden beroofd van dc dunne, 
bruin gekleurde zaadhuid (hetgeen zeer gemakkelijk geschiedt , 
wanneer men het zaad, gelijk zulks voor het pellen der amandelen 
gebruikelijk is, eenige oogenblikken in kokend water laat liggen), 
daarna zooveel mogelijk fijn gestampt en gewreven, en ze vervol- 
gens, naar het voorschrift van hartig, met olijfolie lot cene brei 
aangemengd. 



1) Tot bereiding van dit reagens heli ik roet goed gevolg gebruik gemaakt 
van hartig'» voorschrift, om kwikzilver op te lossen in een gelijk gewigt roo- 
kend salpeterzuur, en daarna de vloeistof met een gelijk volumen water te ver- 
dunnen. Voor do mei t : zaden bob ik echter bij mikroskopisch onderzoek bij 
voorkeur ccno verdunning roet 2 a 3 volumina water aangewend. De roode 
kleur verschijnt dau wel iets langzamer, maar bij gebruik vau de meur ge- 
concentreerde oplossing heeft dikwijls zulk eenc sterke gas-oniwikkeling plaats, 
dat dc mikroskopische waarneming daardoor grootendecls verhinderd wordt. 
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Wanneer nu deze brei in oen linnen doek gedaan en uitgeperst 
werd , liep de olie melkachtig troebel door. Na eenigen tijd be- 
zonk hieruit een licht grijs gekleurd poeder. Hiertoe waren echter 
niet, gelijk habtig opgeeft, eenige uren, maar verscheiden dagen 
noodig. Bovendien is die behandeling met olie een zeer tijdroovend 
werk, en het komt mij voor, dat zij minder geschikt is, om spoe- 
dig eene aanzienlijke hoeveelheid Klebermchl te verkrijgen ; althans 
uit een Nederlandsen pond zaad van Corylus heb ik, na het achtmaal 
achtereen met olie behandeld te hebben, niet meer dan enkele gram- 
men Klebermehl kunnen verzamelen- 

Dit bezinksel, onder het mikroskoop gezien, blijkt groolcndeels 
te bestaan uit de korrels, welke haiitig Klebermehl noemt, gemengd 
met eenige cel vliezen van het zaad. 

Na afgieting van het meeste der bovenstaande olie, heb ik het 
bezonkene gefiltreerd door papier, vervolgens tusschen papier ge- 
perst, en eindelijk door behandeling met aelher van de laatste aan- 
hangende olie bevrijd. Wanneer de olie weggenomen is, klontert 
het Klebermehl zamen tot eene taaije, kleverige, grijze massa, die 
sterk aan het glas kleeft. Na verdamping van den aelher wordt 
de massa zeer hard en springt door druk aan stukken uiteen. 

De aldus verkregen slof heb ik behandeld met ammonia, waarin 
zij grootendeels opgelost wordt , terwijl het niet opgeloste deel , 
zoolang het in de vloeistof gesuspendeerd blijft, aan deze het voor- 
komen geeft eener emulsie. 

Bij mikroskopisch onderzoek blijkt het niet opgeloste te bestaan 
uit eenige celwanden, waartusschen hier en daar nog een weinig 
Klebermehl aanwezig is. 

De vloeistof, na filtratie met azijnzuur verzadigd, geeft een over- 
vloedig, vlokkig wit neêrslag, hetwelk in eene overmaat van azijn* 
zuur weder opgelost wordt. 

Nadat dit praccipilaat afgefiltreerd is, vertoont het Gitraat de 
volgende rcacliën. Door lalcn slaan aan de lucht wordt hel na 
eenigen lijd een weinig troebel ; met alcohol verkrijgt men een 
overvloedig wit praecipitaat ; evenzoo wordt er een neêrslag ge- 
boren met sulphas cupri, ebloridum ferri, chloridum bydrargyri, 

14 
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ooizuur, en acclas plunibi neutcr. Dit laatste praecipitaat afgcfil- 
treerd, zoo verkrijgt men in het filtraat met acetas plumbi basicos 
en ammonia weder een neerslag. 

Door toevoeging van potasch alcalisch gemaakt en met suikcr- 
proefvocht gekookt, vertoont de azijnzure oplossing geene reductie. 

Nadat liet overvloedige praecipitaat, door alcohol verkregen, af- 
gcfiltreerd i3, wordt het filtraat door .millon's reagens niet meer 
rood gekleurd; maar nadat het alcoholische vocht op een water- 
bad tot droogwordens verdampt is, blijft er een gering residu, het- 
geen met een weinig zoutzuur gekookt, en vervolgens na verzadi- 
ging van het zoutzuur door polasch, met suiker-proefvocht verhit, 
het koperzout reduceert en dus op liet aanwezen van dexlrine wijst. 

Een weinig van hel Klcbermehl in een platina- kroes verhit, werd 
sterk opgeblazen, en liet na verbranding der kool, een weinig asch 
na, waarin eene ruime hoeveelheid magnesia en chlor, benevens 
kalk en ccnig ijzer werd gevonden , doch geen zwavelzuur kon 
aangetoond worden. 

Men ziel uit deze proeven, dat hierdoor hartigs uilkomsten groo- 
tendeels bevestigd worden. Wat hij voor Lupinus heeft aangetoond, 
heb ik voor Corylus bijna evenzoo gevonden. Alleen heb ik in 
het vocht geen suiker kunnen vimlen , zoo als hij aangeeft, maar 
alleen dexlrine. 

Het meel , dat mcu door middel van olijfolie uil hel zaad ver- 
krijgt, bestaat dus voornamelijk uit eiwitstoffen, en wel de onder- 
scheiden soorten daarvan, zooals die algemeen in het plantenrijk 
voorkomen ; hiermede zijn gemengd ccnige dexlrine en asch. Dat 
meel is alzoo verre van eene scheikundig zuivere slof Ie zijn , en 
hartig stelt het daarom tegenover het zetmeel, dat ook in georga- 
niscerden vorm in de plant voorkom!, maar overal dezelfde zamen- 
stclling zou hebben. 

Daargelaten , in hoe verre dit laatste juist is, — waarop mis- 
schien wel iels af te dingen zou zijn, wanneer men leest, hoeveel 
moeite het fayex' gekost heeft, om amylum als eene scheikundig 
zuivere stof uit allerlei planten te verkrijgen, en wanneer men be- 
denkt, hoe de buitenste lagen van den amylura-korrel zich dikwijls 
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anders verloonen dan de binnenste - zoo kan het niet bevreem- 
den, dat men in het zaad ligchaampjcs aantreft, die een bepaalden 
vorm hebben en uit onderscheiden scheikundig verschillende stoflen 
bestaan. Men denke slechts aan het chlorophyll, dal ook veeltijds 
als korrels voorkomt, en toch zeer verschillende stoflen bevat, 
b. v. steeds was en dikwijls ook amylum, zoodat hetgeen schei- 
kundig chlorophyll genoemd wordt, slechts een klein gedeelte uit- 
maakt van hetgeen de botanici onder dien naam kennen. — De 
vorm eener stof staat gewis in verband met hare zamenslelling en 
eigenschappen, maar welk dit verband is, is nog op verre na niet 
overal uitgemaakt, en men heeft geen hel minste regt, om uit ge- 
lijkheid van vorm tot gelijkheid van inhoud te besluiten; althans 
niet in het organische rijk, alwaar in de georganiseerde deelen zeer 
verschillende stoflen tot een geheel vereenigd, onder eenc bepaalde 
en zelfde uitwendige gedaante kunnen voorkomen. 

Ziedaar mij van zelf genaderd tot het gedeelte, waaraan hartig 
zooveel zorg besteed, en waarover hij zoovele waarnemingen mede- 
gedeeld heeft, namelijk de vormen, welke het Klebermehl in on- 
derscheiden zaden vertoont. 

Ik moet hierover echter kort zijn, vooreerst omdat mijne eigen 
waarnemingen hierover nog te weinig talrijk en te onvolledig zijn, 
om hartig's uitspraken overal te kunnen staven of weerleggen ; 
len anderen, omdat het builen de strekking van dit tijdschrift ligt, 
om hierover in het breede uit te weiden. 

Alleen dit kan ik hiervan zeggen. In een aantal zaden, (waarvan 
ik zoo aanstonds nader opgave zal doen) heb ik het Klebermehl 
steeds gevonden in den vorm van grooter of kleiner korrels, die 
in den regel eene ronde, of eivormige gedaante hebben. De groot- 
ste, die ik gezien heb, waaronder ik die van Ricinus reken, bezit- 
ten eenc middellijn van 0,012 en zijn dus nog niet zoo groot als 
die welke ijaiitig heeft waargenomen bij het zaad van Slyrax, 
Chionanlhus, Diosma, Cercis, welke zaden mij echter niet ten dienste 
stonden. De kleinste korrels, die soms een naauwelijks merkbare 
middellijn hebben, heb ik even als hij gevonden tusschen het zet- 
meel der cellen van Pisum, Phaseolus en de graansoorten. 

H * 
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De bijzonder groote korrels, waarvan elke cel er in den regel 
slechts een zou bevallen , en die door hartig Solitaire genoemd wor- 
den, heb ik gezien bij Corylus, alwaar zijj echter niet in alle 
cellen voorkomen , maar in sommige groepen van cellen, terwijl 
andere weder vrij daarvan zijn. In Lupinus Intens heb ik eene 
enkele maal zulk een Solitair waargenomen, maar zeer spaarzaam; 
in Vitis heb ik te vergeefs daarnaar gezocht. 

Wal nu de ligchaampjes aangaat , welke volgens hartig in die 
korrels besloten zouden zijn, hiervan heb ik het volgende gezien. 
Wanneer men de doorsnede in olijfolie gelegd heeft, dan bespeurt 
men in de groote korrels van Corylus, en evenzoo in het Kleber- 
mehl van Ricinus, Cynoglossum en eenigc andere zaden, figuren, 
die nu eens rond, dan weder meer hoekig zijn, en gewoonlijk veel 
overeenkomst hebben met de kernligchaampjes der celkernen. Over 
hel geheel kunnen de Klcbermehl-bollen dikwijls veel gelijken op 
kleine celkernen. - Ik durf echter volstrekt niet beslissen, waaruit 
die vormen, welke het gewapend oog ontdekt, bestaan; ik zou 
thans ook nog gcene indceling van die vormen kunnen geven, 
maar wel heb ik nimmer de vreemde figuren gezien (half kris- 
tal-, half eclvorm), welke hartig in zijn laatste werk in menigte 
afbeeldt. 

Evenmin zou ik, als hartig, durven beweren, dat de Kleber- 
mehl-korrels steeds met een vlies (Hüllhaut) omgeven zijn. Ik heb 
dit nimmer goed gezien. Plaalst men de doorsneden in olijfolie, 
dan zijn de korrels glad en doorschijnend , brengt men ze in wa- 
ter, ammonia of millon's reagens, dan worden zij onmiddellijk tot 
eene fijnkorrelige , ondoorschijnende massa , welke in het laatste 
reagens den bolvorm behoudt en rood gekleurd wordt, in de beide 
eerste gewoonlijk weldra verdwijnt, omdat het Klebermehl opge- 
lost wordt. Ook bij aanwending eener oplossing van karmijn in 
ammonia, zooals hartig aanbeveelt, is het mij niet mogen gelukken, 
met zekerheid een omhullend vlies te ontdekken om de korrels, 
die opgelost worden. 

In een punt moet ik echter hartig hier gelijk geven, dat is bet 
ontstaan van kristallen bij het zaad van Ricinus. Ik heb dit ver- 
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schijnsel volkomen zoo gezien als hartig het (Bot. Zeilg. 185G, 
S. 263) beschrijft. Wanneer men eene dunne doorsnede van Rici- 
nus communis in water zoo lang beweegt, tot het vocht melk- 
achtig troebel is geworden, dan ziet men de Klebermehl korrels, 
die zich in olijfolie als ronde ligchaampjes vertoonen, in den vorm 
van duidelijke kristallen van het tesseraal systeem in het vocht 
drijven. Zij blijven in water eenige oogenblikken onveranderd, maar 
worden in ammonia snel opgelost, zoodat, wanneer men een drop- 
pel ammonia aan den rand van het dekglaasje brengt, men allerlei 
overgangen kan zien aan den grens der beide vloeistoffen. Ik moet 
bekennen, dat bet hier en daar werkelijk het voorkomen heeft, alsof 
er om de korrels een dun vliesje aanwezig is. Vooral heb ik dit 
meenen te bespeuren, nadat ik vooraf in de ammonia karmijn had 
opgelost. 

Een aantal van de kristallen neemt de kleurstof sterk op en 
vertoont zich donker rood en nu ziet men eenige oogenblikken 
zeer scherp dien vorm der kristallen, die op vele plaatsen zich regel- 
matig tot drie en vier vcreenigd, en als door een rond vlies om- 
geven vertoonen, dat niet gekleurd is. Na eenigen tijd verbleekt 
de kleur en verdwijnt de zuivere kristalvorm. 

Wat nu de verspreiding van het zoogenaamde Klebermehl be- 
treft, ik heb de opgaven van hartig omtrent het algemeen voor- 
komen dezer stof getoetst bij de volgende planten. 

Onder de Gramineën heb ik onderzocht het zaad van Trilicum 
sativum, Hordeum vulgare, Avena sativa, Secale cereale, Zea Maïs, 
en Oryza sativa. In deze, die alle tot de welbekende voedselplan- 
ten voor menschen en huisdieren behooren, heb ik overal het Kle- 
bermehl aangetroffen, hoewel het zaad voor verre weg het grootste 
gedeelte met zetmeel gevuld is. 

Zoo als donders en fles hebben aangetoond l ), bevinden zich 
aan de buitenzijde van het albumen, cellen met tamelijk dikke wan- 
den, die geen zetmeel bevatten, maar geheel gevuld zijn met eene 
licht gele, fijnkorrelige slof, welke door iodium bruin geel gekleurd 

1) Nedcri. Lancet, 2 Serie Dl. 4 co 6. 
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wordt. Van deze cellen treft men bij Trilicum , Secale , Zea eu 
Oryza slechts eene rij, bij Avena soms 2 rijen, bij Hordeum ge- 
woonlijk 3 a 4 rijen aan. — De in deze cellen bevatte slof, welke 
door millon's reagens fraai rood gekleurd wordt, is nu iiahtig's 
Klcbermehl. — Doch behalve aan den omtrek van het zaad, is het 
ook elders aanwezig. De kleine dunwandige cellen van plumula 
en radicula eu de schedevormige zaadlobben zijn geheel daarmede 
gevuld en bevatten slechts weinige, zeer kleine zetmeel-korreis. 
Verder is het Klebermehl overal tusschen het amylura der cellen 
van het albumcn verspreid. Bij Trilicum is dit zeer duidelijk te 
zien aan de vezelige sirenen, die zich in het vocht vertoonen, wan- 
neer men eene doorsnede van den tarwekorrel onder het mikros- 
koop brengt en een weinig in het vocht beweegt. Deze strepen 
kleuren zich met iodium geel, en met millon's reagens rood en 
vormen de zoogenaamde kleefstof der tarwe. Bij andere gramineên 
komt die korrelige slof echter ook in de amylum-cellen voor, zoo 
als, naar ik meen , cnoop koopxans i) het eerst heeft aangegeven. 
Men ziet daarbij niet, of althans zeer weinig, die vezelige draden, 
en bij sommige zaden, zooals Zea Maïs en Oryza saliva, alwaar 
het zetmeel, tot digte klompjes (klieren, volgens münteb) vereenigd, 
de geheele cel vult, zoodat de celwanden ter naauwernood zigt- 
baar zijn , daar ziel men aanvankelijk van dit Klebermehl niels. 
Wanneer men echter de doorsnede plaatst in millon's reagens, dan 
bespeurt men na een paar uren, nadat de zelmeel-bollen sterk uit- 
gezet, doorschijnend geworden en eindelijk verdwenen zijn, een 
net van roode draadvormige ligchaampjes in de cellen , welk net 
naar den omtrek toe sleeds digtcr wordt. Ook hier is dus het 
Klebermehl aanwezig in alle deelen van het zaad, hoewel in rang 
ondergeschikt aan het zetmeel. 

Bij Sorghum caflrorum Beauv. , eene andere Grammee" , heb ik 
het evenzoo gevonden. 

Verder heb ik onder de Cupuliferae onderzocht, — behalve 

1) Bydragc tot de kennis der spijsvertering van dc plantaardige cinutachtigc 
ligcharacn, bl. 6. 
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Corylus Avellana, waarover in bet boven gezegde reeds de noodige 
bijzonderheden zijn medegedeeld — Fagus sylvatica L., Castanea 
vesca eu Quercus robur. Het zaad der eerstgenoemde plant bevat 
in al de cellen, zoowel van de zaamgeplooide cotyledonen, als 
van plumula en radicula, eene ruime hoeveelheid Klebcrmehl, 
benevens tamelijk veel olie, welke bij eene zachte drukking als 
grootc droppels aan de randen van de doorsnede te voorschijn 
komt. Bovendien vindt men in de zaadlobben ecnige uiterst kleine 
zelmeelkorrcltjes, die alleen door aanwending van iodium zigtbaar 
gemaakt worden. Fagus sluit zich in dit opzigt aan Corylus, al- 
waar ik evenzoo eenig amylum in het zaad heb ontdekt, doch 
hier slechts een paar malen, geenszins in al de door mij onder- 
zochte exemplaren. 

Veelmeer overwegend is het zetmeel in het zaad van Castanea 
en van Quercus. Hier zijn alle cellen der zaadlobben, (met uit- 
zondering van de buitenste cellenlaag, welke steeds vrij van amy- 
lum is) als tot berstens toe met zetmeel gevuld. Ja zelfs bij 
Quercus bevat ook de eigenlijke kiem nog eene ruime hoeveelheid 
kleine amylum-korrels, wat anders zelden het geval is. Maar lus- 
schen dat amylum is overal nog een weinig Ktebermehl verdeeld. 
In plumula en radicula en in de genoemde buitenste cellenrij der 
zaadlobben is dit bij gebruik van iodium reeds duidelijk te zien ; 
bij het overige deel van het zaad daarentegen bespeurt men dit 
eerst, wanneer jiillio.Vs reagens de amylum-korrels heeft doen ver- 
dwijnen. Er bevinden zich dan in de cellen steenroode strepen, 
die naar den omtrek van het zaad meer en meer een digi net 
vormen. 

Wat de familie der Leguminosen betreft, hier vindt men groole 
verschillen bij de onderscheiden geslachten. Pisum sativum L., 
Phaseolus oblongus. Sair., Lathyrus sativus L., Ervum Lens L. f 
Vicia faba L. en Vicia saliva L., welke ik mikroskopisch onder- 
zocht heb, vertoonden mij allen eene groole overeenkomst van 
structuur en eigenschappen. ïn de cellen der zaadlobben ziet men 
een aantal langwerpig ronde amylum-korrels, nagenoeg alle van 
gelijke grootte; alleen in de buitenste ccllenrijcn worden de kor- 
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reis allengs kleiner, terwijl zij in de buitenste cellenlaag slechts 
zeer spaarzaam voorkomen. Behalve in de cellen van het embryo, 
bespeurt men lusschen het amylum der cotyledoncn ecne ruime 
hoeveelheid van eenc fijnkorrelige stof, die door iodium geel, door 
millons reagens rood gekleurd wordt; de buitenste cellenrij is 
bijna geheel daarmede gevuld. Voor ecne meer uitvoerige beschrij- 
ving verwijs ik naar het genoemde geschrift van cnoop koopmaas 
(bl. 47), wiens uilkomsten ik in dezen geheel bevestigen kan. 
Bij andere geslachten dierzclfde familie is echter de inhoud der 
cellen een geheel andere. Bij Cytisus Laburnum L., Lupinus luteus 
L., L. angustifolius, Genista caudicans L., Onobrychis caput galli. 
Lam., heb ik geen spoor van amylum gevonden. Al de cellen 
zijn daar gevuld met hartic's Klcbermehl, dat in den regel in de 
cellen der zaadlobben in min of meer groole korrels, in die van 
het embryo in uiterst kleine korreltjes voorkomt. Bij aanwending 
van millon's reagens wordt de inhoud van al de cellen donker 
steenrood gekleurd. 

Aldus is het gesteld met de familiën, waarin het zaad alge- 
meen als rijk aan zetmeel bekend staat. Onderzoekt men nu ech- 
ter zaden uit andere planlenfamiliën, dan treft men slechts zeer 
zelden het amylum aan. Om niet te wijdloopig te worden, zal 
ik hier alleen de namen der planten opgeven, bij wier zaad ik dit 
heb nagegaan. De beschrijving toch van de bijzonderheden in 
vorm en inhoud der cellen, in ligging en uitgebreidheid van embryo, 
colyledonen en albumen, behoort meer in een botanisch, dan in 
een chemisch tijdschrift te huis. Ik heb geen spoor van amylum 
aangetroffen in het zaad van Abroma angusta, Abrus praecatorius, 
Abutilon Avicennae Gaertn., Acacia paradoxa DC., Acanthus lon- 
gifolius Poir., Actaea racemosa L., Antirrhinum majus L., CofTea 
arabica L., Coriandrum salivum L., Crataegus oiyacantha, L., 
Crupina vulgaris Pers., Cucumis salivus L., Cynara cardunculus 
L., Cynoglossum officinale L., Daphne Mezereum L., Dalura Stra- 
inonium L., Diospyros Lotus L;, Ferula sulcata L., Gleditschia 
microcanlha Lam. , Helianthus annuus L., Hibiscus americanus 
Jlouch., Impatiens tricornis Ldl., Iris ocbroleuca M. Bieberst., 
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Lantana nivea Vent., Paliurus auslralis Gaerln., Peucedanura ver- 
ticillare Kocb , Ricinus communus L., Sabal Adansoni Guerns. 
Silex aquilegifolium Gaerln., Sorbus aucuparia L., Thuja orientalis 
L., Tropaeolum majus L. 

Slechts bij vier zaden, behalve de vroeger genoemde, is mij zet- 
meel voorgekomen gemengd met Klebermehl, namelijk bij Lycltnis 
Githago L., Mirabilis longiflora L., en bij Polygonum fagopyrum 
L., en Rheum undulatum L., twee Polygoneên. Terwijl de embryo 
steeds vrij is van amylum, vindt men ook hier bij aanwending van 
iodium-oplossing of van millon's reagens, het fijnkorrelige Kleber- 
mehl tusschen de zetmeel-cellen verspreid, in grooter of kleiner 
hoeveelheid, met uitzondering alleen van Polygonum fagopyrum, 
alwaar ik dit nog niet met zekerheid heb kunnen ontdekken. 
hartig's opgaven ten opzigte van het algemeen voorkomen van 
Klebermehl, en de geringe verspreiding van zetmeel in de zaden, 
kan ik dus voor onderscheiden planten bevestigen. Ik moet hier 
nog bijvoegen, wat ook hartig heeft opgeteekend, dat in de meeste 
amylum •vrije zaden eene zekere hoeveelheid olie wordt gevon- 
den nevens het Klebermehl, terwijl in enkelen eene hoogst aan- 
zienlijke verdikking ven den celwand heeft plaats gehad, die tame- 
lijk ligt schijnt opgelost te worden. 

De zoo algemeen voorkomende korrels, welke door hartig Kle- 
bermehl of Aleuron genoemd worden, vormen echter gcene be- 
paalde scheikundige verbinding. Zij bevallen onderscheiden stoffen, 
zooals boven bleek uit het onderzoek van Corylus, maar boven- 
dien zijn zij niet in alle (zaden van gelijke zamenslelling. Men 
mag dit opmaken uit den verschillenden lijd, welke er noodig 
is, om met het reagens van dezelfde sterkte bij onderscheiden zaden 
de roodc kleur te voorschijn te roepen, alsmede uit de verschil- 
len van rood, die van licht kers-rood tol donker steen-rood af- 
wisselen, en uit meer of minder groote gasontwikkeling. Terwijl 
b. v. bij Cynoglossum terstond verkleuring ontstaat door millon's 
reagens, onder vrij sterke gasontwikkeling, ziet men bij Ferula 
sulcata, Silex aquilegifolium eerst na eenigen tijd de roode kleur 
verschijnen, zonder eenige gasbellen. 
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Zal men nu met hartig die slof met een eigen naam noemen? — 
Uil een chemisch oogpunt zou ik dit niet wenschelijk achten, want 
zulk een naam wordt een collectief-naam, waardoor een complex 
van stofTen aangeduid wordt, dat nu eens zoo, dan weder anders 
zamcngesteld is. Daarentegen uit een anatomisch gezigtspunt ver- 
dienen de zoo algemeen voorkomende korrels, als georganiseerde 
ligchaampjes in de cel van het zaad, even zoo goed een eigen naam, 
als het chlorophyU of eene ander in de cel voorkomende stof 
dien verdient. Doch in elk geval zou ik bezwaar hebben legen 
den door hartig gegeven naam van Klebermehl, omdat hierdoor 
ligt verwarring kan ontstaan. Onder Kleber, kleefstof verslaat 
men in de scheikunde de vezelacbtige, kleverige stof, die men bij 
bij uilkneeding van larwcmeel onder waler in den doek terughoudt. 
Tot het Klebermehl van hartig moeten echter ook andere proteïne- 
stoiTen gerekend worden, dan die welke in de kleefstof voorko- 
men, zoo b. v. de leguroine der peulvruchten. Men zal dus, 
wanneer men de nomenclatuur van hartig volgt, een naam ver- 
krijgen, die chemisch iets anders beteekend dan bolanisch, zooals 
b. v. bij het chlorophyU hel geval is, iels, dat om onderscheiden 
redenen niet wenschelijk moet geacht worden. Ik heb dan ook, 
van de behandelde korrels sprekende, om alle vergissing te voor- 
komen, den naam Klebermehl onvertaald gelaten, en ten einde niet 
al weder nieuwe namen te maken, geen ander woord voorge- 
steld. Wanneer men echter uit een bolanisch oogpunt een eigen 
naam verlangt, dan zou ik dien van proteïne-meel nog hel meest 
geschikt achten. 

Eindelijk nog eéne opmerking, waarmede ik deze mededeeling 
wil besluiten. Het feit van het zoo algemeen en in overwegende 
boeveelheid voorkomen van proteïne-stoffen in het zaad, is physio- 
logisch van meer belang, dan men aanvankelijk zou vermoeden. 
t>e rol, welke men thans algemeen aan de eiwitstoffen van het 
zaad toekent, is deze, dal zij bij de aanvangende kieming het eerst 
worden veranderd en omgezet, en dat zij de scheikundige werk- 
zaamheid, waarin zij zelve begrepen zijn, overplanten op de stik- 
stof-vrije bestanddeelcn, zelmecl en oliën. Deze laalsten worden 
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daarentegen meer als eene voorraadschuur van voedsel voor de 
jonge plant beschouwd 

Volgens hartig echter moet het Klebermehl evenzeer als eene 
soort van reserve-stof worden aangezien, en dus op eene lijn gesteld 
met de oliën, het zetmeel en de cel wand-verdikkingen in het hoorn- 
achtig albumen. Hij meent gezien te hebben, dat bij het rijpen 
van het zaad de bekende georganiseerde sloffen van den celinhoud 
(zetmeel, chlorophyll, Klebermehl), ontstaan uit de in de celkern 
aanwezige ligchaampjes. Volgens hem zouden hierbij vijf gevallen 
plaats hebben. Uit den inhoud der celkern zouden ontstaan : 

o. Zetmeel, 

b. eerst chlorophyll en daarna zetmeel, 

c. Klebermehl, 

d. eerst zetmeel en daaruit weder Klebermehl, 

e. chlorophyll, hieruit zetmeel cn eerst uit dit het Klebermehl. 
Bij de kieming zouden al deze sloffen weder in omgekeerde 

orde worden opgelost. 

Het is duidelijk, dal wanneer de meening van hartig waarheid 
behelst, onze voorstelling van de rol der eiwitstoffen in het zaad 
in vele opzigten gewijzigd moet worden. Dit punt kan echter 
eerst uitgemaakt worden door een naauwgezet chemisch en anato- 
misch onderzoek van hel zaad, in al de opvolgende toestanden 
van rijpen cn kiemen. Het antwoord op deze vraag moet dus 
eerst van de toekomst verwacht worden, daar, zoo ver ik weet, 
geene nadere proeven hierover bekend zijn, en ik thans ook niet 
in staat ben, daarover eenig licht te verspreiden. 



1) Meu kan dit uitvoerig uiteengezet vinden in Scheik. Verhand, cn Onder*., 
Dl. 2, Su I , alwaar ik in het verslag der door oudrmans cn roy genomen 
proeven over do kieming, de feiten heb bijeenverzameld , die mij omtrent de 
scheikundige goanrdheid der zaden en hunne verandering bij dc kieming be- 
kend zijn geworden. 
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Er is wel niemand, die bekend is met de treffende diensten, 
door bet dusgenoemdc kali-apparaat van liebig aan de wetenschap 
bewezen, of hij heeft de onmisbaarheid van dit apparaat ais zeker 
gesteld. In klein bestek en van een gering gewigt zijnde, heeft 
men in hetzelve een middel, om hel koolzuur, dat uit de vcr- 
brandings-buis treedt, en door chlor-calcium gedroogd is, te absor- 
beren en in gewigt te bepalen, terwijl men in de beweging der 
kali-loog den gang der analyse kan volgen. 

Twee nadeelen heeft het echler, waarvan het een gemakkelijk 
kan worden opgeheven, het andere voor geene opheffing vatbaar is. 

Het eerste is, dal men bij stikstof houdende stoffen, of wanneer 
men een zuurstof-stroom aanwendt, al zij dit slechts aan het 
einde der verbranding, cene buis met vaste kali behoeft, om het 
verdampende water van de loog terug te houden. Dit bezwaar 
is alzoo van geene waarde. 

Het tweede is, dat men verpligt is zeer langzaam te verhitten, 
opdat bel voor bel koolzuur en lucht, of koolzuur en stikstof, 
of koolzuur en zuurstof, door de polasch strijken en het koolzuur 
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tijd hebbe, om opgenomen te worden. Bij stoffen, die rijk aan 
stikstof zijn, moet men daarom aan de proef eenen geruimen tijd 
wijden, en gebruikt men een stroom van zuurstof aan het einde 
der proef, die ter goede verbranding van een tal van ligebamen 
aanbevelingswaardig is — al zij het slechts om de verbrandings- 
buis goed te ledigen door een zuiver en droog gas — dan treedt 
er eene periode in bij elke proef, waarmede een ongeoefende altoos 
bezwaar heeft, namelijk het oogenblik, dat er in de verbrandings- 
buis geen zuurstof meer wordt gebonden, en dit voortgedreven 
wordt. Ook bij veel voorzorg ontwikkelt zich dan toch soms 
de zuurstof te snel en laat aan het nog aanwezige koolzuur den tijd 
soms niet, om in de kali-loog opgenomen te worden. 

Dit bezwaar, hetwelk ik jaren gekend en bij anderen gezien 
heb, heeft er mij op gebragt, om het kali-apparaat van lif.big weg 
te laten, waardoor, zonder eenig nieuw nadeel er voor in de 
plaats te geven , alle bezwaren op eenmaal werden opgeheven , 
die aan zijn gebruik verbonden waren. 

De noodzakelijkheid, om bij de verbranding de gassen zoo langzaam 
te ontwikkelen, als het koolzuur door het kali apparaat kan opge- 
nomen worden , is een vooroordeel. Te snelle verbranding der 
organische sloffe kan zeker koolwaterstof doen ontsnappen, en de 
uilkomst onjuist maken. Maar het is onwaar, dat de verbranding 
alleen dan regelmatig zou geschieden, wanneer zij zóó traag plaats 
heeft, als het kali-apparaat in staat is, koolzuur op te slorpen. 
Bovendien belet niets, om — zoo men veel sneller verbranden 
wil — eene groole kolom koper-oxyde vóór het mengsel der orga- 
nische stoffe met CuO, in de verbrandings-buis te brengen, en die 
veel langer te gebruiken, dan men gewoonlijk doet. 

Ik vooronderstel, dat men zuurstof aan het einde der proef ont- 
wikkelt, uit gesmolten chloras potassae, met koper-oxyde gemengd, 
in het achtereinde der verbrandings-buis geplaatst. Men doe daarop 
eene kolom warm koper-oxyde van 0,1 m. lang. Daarop brenge 
men de te onderzoeken sloffe, die ik nu vast vooronderstel ; voorts 
weder eene kolom warm koper-oxyde van 0,05 m. lang, en menge 
in de buis met een, aan het einde als een kurkentrekker gebogen, 
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koperdraad, de slof met bel kopir-oxyde. Na de menging Irekke 
men den koperdraad tol boven het mengsel, en brenge warm 
koper-oxyde in de buis, om den koperdraad van aanhangende 
organische stof te reinigen. De koperdraad wordt nu uit de buis 
genomen, en de buis met warm koper-oxyde aangevuld, en het 
einde met eenc prop van uitgegloeid asbest yaslgesloten. 

Deze wijze acht ik beter, dan het mengen in eene mortier, 
waardoor verstuiven mogelijk is van de organische stof, en het 
koper-oxyde water aantrekken kan. Op de genoemde wijze is 
een luchtledig pompen van de verbrandings-buis, om haren inhoud 
te droogen, volstrekt onnoodig, en bij verbranding met een stroom 
zuurstof aan het einde der proef, is een naauwkeurig mengen in 
het geheel gecne behoefte ; eene verdceling is voldoende. — Eenc 
kolom van 0,2 m. koper oxyde, vóór het mengsel der organische 
sloffe en CuO geplaatst, veroorlooft een zeer snel verbranden der 
sloffe, zonder dat er een spoor van koolwaterstof ontsnapt. 

Hoe men bij andere ligchamen behoort te werk te gaan, behoeft 
kier niet nader aangegeven te worden. 

Het komt er steeds op aan, veel koper-oxyde vóór de organi- 
sche sloffe in de buis le hebben, en geen kanaal te kloppen, wan- 
neer men de volgende methode in toepassing brengt. 

Namelijk, men kan het koolzuur in eene vaste sloffe conden- 
seren, en heeft dan geen bezwaar, aan het gebruik van een vocht, 
van kali-loog verbonden. De keuze van de vaste sloffe valt tus- 
schen natron-kalk en kalk met sulphas sodae — die elk met zeer 
groole snelheid koolzuur opnemen — niet moeijelijk: natron-kalk 
kan men in kleine korrels verkrijgen, en is uitnemend voor bet 
doel geschikt. Bij groote snelheid van een stroom van koolzuur, 
daarover gevoerd, laat bij nog geen spoor door. 

Maar zal men het koolzuur bij eenc elementair-analyse in eene 
vaste sloffe snel condenseren, dan moet men ook aan de middelen 
ter condensatie van het water uitbreiding geven, dat is, eene lange 
of eene tweede buis ter condensatie van het water is wenschelijk, 
en deze laatste dan liefst zoodanig ingerigt, dal men de ontwik- 
keling der gevormde gassen beoordeelen kan. 
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Dit een cn ander wordt nu, met weglating van het kali-apparaat 
van liebig, aldus bereikt. 

Aan de verbrandings-buis wordt op de gewone wijze een chlor- 
calcium buisje a bevestigd, van de gewone dikte, maar liever 
iets langer, dan gewoonlijk; daaraan een U-vormig buisje b met 
puimsteen met zwavelzuur bevochtigd, en zóó veel meer zwa- 
velzuur, dal dit de buiging onder aan de buis als eene laag vloei- 
stof afsluit. Dit dient, om een middel te hebben, ten einde den 
gang der analyse te kennen, namelijk of men ook te snel of te 
langzaam verhit. 

Beide buizen worden gewogen, en geven het HO >). 

Aan de U-vormige buis met zwavelzuur wordt eene ruime en 
lange U-vormige buis c bevestigd , voor J gevuld met natron- 
kalk in korrels, en voor j met chlor-calcium, wolk laatste in de 
U-vormige buis geplaatst is, van de verbrandings-buis af. Het kool- 
zuur wordt iu deze buis opgeslorpt, en het chlor-calcium houdt 
water terug, dat van den natron-kalk zou mogen ontwijken. — 
Deze buis wordt gewogen en geeft hel CO 2 . 

Vóór de proef worden alle drie de buizen a, b, c mei een stroom 
van zuurstof bedeeld, want na de proef zijn alle met zuurstof gevuld. 



1) Meestal is het U-vormig buisje met zwavelzuur en puimsteen onnoodig ter 
condensatie van water; want telden neemt het aan gewigt toe ; maar het is een 
voorzorg-maatregel; vooral zoo mon do proef snel doet vcrloopen. 

Om de beweging van het zwavelzuur door de ontsnappende gassen goed te 
kannen zien, is het nuttig, de U-vormige buis, dio puimsteen en zwavelzuur 
bevatten zal, even boven de buiging in de twee boenen een weinig te ver- 
naauwen, opdat het onderste, gebogen, gedeelte geen puimsteen, maar enkel 
zwavelzuur bevatte. Het met zwavelzuur bevochtigd puimsteen vult dan alleen 
do regtstandige declen der buis. 

Daar het zwavelzuur bij doorvoering van gassen schuimt, is het nuttig, den 
puimsteen — na do noodige hoeveelheid zwavelzuur in de buis gedaan te heb- 
ben — te besluiten met asbest proppen. 

De U-vormige buis met zwavelzuur en puimsteen kan — telkens na de proef 
met caoutchonc-kappen gesloten wordende — voor zeer vele proeven dienen. 
Weegt men haar afzonderlijk, zoo kent men van eene vorigo proef haar gewigt; 
het wegen op nieuw geeft dus geen bezwaar; men kan dan tevens bepalen, of 
die buis nog nl of «iet bruikbaar is. 
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Aan hel einde der drie buizen is een klein buisje mei chlor- 
calcium d (dal niel gewogen wordt), om de waterdampen der lucht 
af le sluilen. 

Het beginsel van het een en ander is genoegzaam bekend ; naar 
de beweging in het zwavelzuur regelt men den gang der analyse ; 
in den natron-kalk wordt hel koolzuur leruggehouden , hoe snel 
men ook de proef doet verloopen, die, bij veel koper oxyde voor 
in de verbrandings-buis (en bij stikstof houdende storten bovendien, 
bij veel koper voor in die buis) snel kan worden in hel werk ge- 
steld. — De twee buizen a en b houden, bij snelle beweging van 
de gassen, het water geheel terug. 

Op deze wijze is het mogelijk, in een half nur dc proef — voor 
zoo verre het verbiltcn van de buis betreft — te volbrengen, zon- 
der dat men ooit eenig nadeel te wachten heeft. En een misluk- 
ken der proef is onmogelijk, zoo de verbrandings-buis niet breekt 
of uitblaast, wat onnoodig is. 

Die met deze vereenvoudiging kennis heeft gemaakt, zal liebig 
erkentelijk blijven voor zijn uitnemend kali -apparaat, maar hij zal 
het nooit meer gebruiken 

Men besteedde 5 minuien aan het goed verhitten der buis, ter 
plaatse, waar geene organische sloflc is; 15 a 20 minuten Ier ver- 
branding der organische sloflc , en 5 a 1 0 minuien ter ontwikkeling 
der zuurstof, die, ten slolle vrij uit het apparaat tredende, een 
teeken geeft , dat de proef geëindigd is. 

Dc buizen a , b en c neme men van dun glas ; a en b zamen 
mogen gevuld wegen 40 gram, c 60 gram >). 

1) Hier is nog een oeconomische maatregel nan te bevelen. In de U-vormige 
buis, wnaiin de natron-kalk is, en waarin CO* verdigt wordt, vooronderstel 
ik 40 gram natrou-kalk. Daarin kan — het water medegcrekend , dat steeds 
in don natron-kalk is — xeker zonder overdrijriug 10 gram koolzuur opgeno- 
men worden. En ccno gewone clcmcntnir-analysc geeft + 0,5 gram koolzuur. 
Dus heeft men 19 maai natron-kalk te veel. — Intusschen is overdrijving hier 
niet te ontraden, soo men geen CO* verliezen wil. 

Maar dezelfde buis met natron-kalk kan meermalen gebrnikt worden, onder 
de volgende voorzorgen. De eerste maal gebruikt men één* buis met natron- 
kalk. De tweede maal legge men eenc tweede aan, uit voorzorg. Maar die 
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Zoo iemand bij de lezing van deze woorden, door gehechtheid 
aan de lot nu gevolgde methode, het voorgedragene verwerpen mogt, 
hem raad ik toch, in zijn belang aan, eenmaal de proefin het werk te 
stellen. Nu het kali-apparaat kan wegvallen, is het mogelijk, eene 
elementair-analysc te doen volbrengen door eiken persoon, die 
kolen-vuur bij gedeelten om cene glazen buis brengen kan, zonder 
dat zij barst of smelt; of het, bij een gas-oven, zoo men dat zou 
willen, aan een instrument toe te vertrouwen, hetwelk bij gedeelten 
opvolgende gas-kranen opent , na een gegeven tijd. De angstige 
zorg , om bel voor bel koolzuur in het kali-apparaat te conden- 
seren, is vervallen, en alles is herleid tot het langzaam aan, van 
voren naar achteren, verhitten van eene glazen buis. Zonder be- 
zwaar kan men in hetzelfde half uur vier analysen doen , of het 
aan een bediende toevertrouwen, hem twee aanwijzingen gevende: 
«houd het vóóreinde van de buis goed warm, en verhit over het 
«geheel, regelmatig voortgaande, 30 minuten," 45 minuten, of zoo 
langzaam men het wil. 

Bij de medegedeelde wijziging, die in het gebruik uitnemend 
voldaan heeft, ben ik niet uitgegaan van den wensch naar spoed, 



yoorzorg is wederom overdreven, want bij het genoemde gewigt van den natron- 
kalk neemt de tweede buis niets in gewigt aan. Men doe met dezelfde twee 
bnixen eene derde, eene vierde analyse , en stelle do eerste eerst dan ter zijde, 
wanneer men eene aanwinst in gewigt van de tweede ziet. 

Op die wijze kan men met drie buizen met natron-kalk , het genoemde gewigt 
aan natron-kalk inhoudende, en achtereenvolgend aangewend, 5 — 10 en meer 
elementair-analysen doen. 

Het gewigt der eenmaal gewogen buizen geeft bij eene opvolgende analyse 
gemak in het wegen; het gewigt der tweeds buis na de proef is ligt gevonden, 
door het bekende gewigt der buis op de balans te plaatsen. 

Na het gebruik worden deze buizen met caoutchouc- kappen gesloten. 

Die het gewigt der natrou-kalkbuizen , zooals dat is aangegeven, te groot 
acht te zijn voor zijne balans, kan ligterc buiz«n nemen, nomen er telkens 
twee, en stelle de eerste na elke proef ter zijde, de tweede dan voor eene 
volgende proef als eerste aanwendende. Of hij kan eene veel kleinere en lig- 
tere buis met natron-kalk als veiligheids-middel aan dc grootere ü-vormige hech- 
ten; trouwens dit laat zich bp velerlei wijze doelmatig inrigten, mits men steeds 
xorge, veel natron-kalk overbodig te hebben, om zeker niets te verliezen aan koolzuur. 

15 
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onder opoffering van naauwkeurigheid; integendeel ik wenschle 
meer zekerheid, bij het bebood derzelfde naauwkeurigheid; de 
meerdere spoed kwam zich ongemerkt voegen bij de zekerheid , en 
de naauwkeurigheid is dezelfde als bij eene in elk opzigt goed 
verloopen proef, roet een kali-apparaat van liebic genomen. 

Het zal geene loelichling behoeven , dat de methode algemeen 
kan dienen, en dat men in de snelheid van verhitten niet beperkt 
wordt door bezwaren in het volkomen gecondenseerd worden van 
waler en koolzuur, maar in het goed ontleden der brandige pro- 
ducten , en bij stikstof-houdende stoffen in het ontleden van zich 
vormend deut-oxydum azoti. Het eerste wordt door veel koper- 
oxyde, voor de organische stoffe in de buis aanwezig, verkregen, 
het laatste door veel koper. 

Maar ook voor hem, die langer tijd aan de verhitting der buis 
besteden wil : de voordeden van de methode blijven dezelfde. 

Door deze wijze is, zoo ik meen, de elementair-aualyse geheel 
en al herleid tot de eenvoudigste chemische proeven, lot de zoo- 
danigen, die men steeds zonder tegenspoeden volbrengt, en die men 
doel, zoo men ze éénmaal gezien heeft. Alle bezwaren zijn her- 
leid tot het wegen en het niet doen smelten of springen van eene 
glazen buis in vuur. 

Opmerkelijk is het, dat wij vele jaren het krachtig vermogen 
van natron-kalk gekend hebben, om koolzuur op te nemen ; dat 
wij als college-proef jaarlijks geblazen hebben door eene buis met 
natron-kalk, en toonden , dat men niet zoo snel blazen kon door 
zulk eene buis, dat kalkwaler door het koolzuur van de uit de 
longen geblazen lucht, troebel werd ; dat wij natron-kalk in veler- 
lei gevallen regelmatig aanwendden, om koolzuur op te slorpen, en 
het niemaud onzer in de gedachte kwam, om dan ook de kali-loog 
en hel bol apparaat te vervangen door eene buis met natron-kalk. — 
Zóó zijn wij slaven der gewooule, ook in de weienschap. 

Thans, nu ik weet, dat de beweging van een gas door een laagje 
vocht, in eene U-vormige buis bevat, kan gevolgd worden, ken ik 
geen enkel geval meer, ook buiten de eleraentair-analyse , waar 
een kali-apparaat het beste werktuig zijn zou. 
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OVER DE ZUREN UIT KOFFIJ, 

DOOR 

C. L. VLAANDEREN en G. J. MULDER. 
(medegedeeld door m.) 



Het volgende onderzoek, door den Heer Vlaanderen en mij ge- 
meenschappelijk gedaan, is uitgelokt door behoefte aan nadere ken- 
nis omtrent de oorzaak van het verschil tusschen zoogenaamde 
hl nauwe en gele koflij, waarvan in Nederland door Java zulk ecne 
aanzienlijke hoeveelheid aan den handel geleverd wordt ; hel moge 
dus als een vervolg en als eene uitbreiding worden aangezien van 
hetgeen Deel I, Scheik. Verh. en Onderz., dienaangaande is vermeld. 

De gewenschte kennis berustte geheel op de kennis van het 
koflijzuur ; maar de kennis aan dit zuur heeft nog niet die ontwik* 
kcling, waarop zij aanspraak maken kan. 

Ik heb gemeend eene volledige historische uiteenzetting van het- 
geen er omtrent dat zuur is opgeteekend, te mogen doen vooraf- 
gaan, opdat hel blijke, hoeveel er nog blijft aan te vullen, en om 
hetgeen vast staat van het wankelbare wel te onderscheiden. — 
En wordt dat zuur besproken, hetwelk men thans koflijzuur heet, 
zoo moeten, voor de naauwkeurigere kennis der kofl]j, de andere 
zuren overwogen worden, die met het koflijzuur in koflij voorko- 
men, of wel, die daaruit geboren worden. 

15* 
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Geschiedkundig Qverzigt. 

ppaff heeft voor 27 jaren het eerst een zuur, in koflij voorhan- 
den, ter sprake gebragt (Schweigger-Seidcl, Journal Bd. 61, S. 
487, 1831), nadat hij vroeger (1828) over eene hoedanigheid van 
dit zuur , door hem toen galnotenzuur geheeten , gehandeld had , 
eene hoedanigheid namelijk, om eiwit groen te kleuren. Niet groen 
le kleuren onmiddellijk, wanneer dat zuur en eiwit /amen in aan- 
raking komen, maar dat te doen na eenigen lijd. 

Die hoedanigheid van een zuur uit koflij heeft hij in 1831 nader 
bestudeerd, en haar anders opgevat, nadat het hem gebleken was, 
dat het zuur uit koflij, vroeger door hem galnotenzuur genoemd, 
na toevoeging van ammoniak eerst nedcrgeslagen, en in overmaat 
van ammoniak weder opgelost werd, en deze oplossing aan de lucht 
eene zeer schoon groene kleur aannam : eene eigenschap waardoor 
dat zuur bleek, van gewoon galnotenzuur af le wijken '), terwijl 
het ook een ander aequivalcnt gewigt bleek le hebben, dan gewoon 
galnotenzuur bezit. 

In Bd. 62, S. 31 1. 1 vervolgt pfaff dit onderzoek. Hij vond 
toen twee zuren in koflij, en ziedaar reeds dadelijk eene bijzonder- 
heid, die niet genoeg is gewaardeerd in de latere wetenschap, die 
zelfs later door rocbleder is ontkend , van wien men de meeste 
feiten , van het koflijzuur in de tegenwoordige wetenschap opge- 
teckend, heeft overgenomen. 

pfaff slaat een waterig koflij-afkooksel van Porlorico -koflij neder 
met acetas plumbi neuter, en verkrijgt daardoor een bleek geel 
ncderslag. Dat nederslag wordt gewasschen, in water verdeeld , 
HS doorgevoerd, gefiltreerd, en het geel gekleurde vocht verdampt 
tot syroop dikte. 

Met een even groot volumen alcohol gemengd, verkreeg hij daar- 
uit een overvloedig los poedervormig nederslag, dat met alcohol 

1) Gulnotennunr wordt intujschrn insgelijks groen, door met iHnmoniu mui 
de lucht blootgesteld te wordeu. 
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gewasschen en daarna gedroogd werd, en een fijn wit poeder vormde. 
Daarin vond hij een eigen aromatisch zuur, waaraan hij den naam 
van koflijzuur gaf, omdat het bij verhitting den eigenaardigen reuk 
verspreidt, dien gebrande kolfij geeft. Maar het zuur is alzoo niet 
zuiver, het is met kalk, magnesia (aluin-aarde zegt pfaff) en een 
spoor ijzer-oxyde tot zure zouten vereenigd. 

üe alcoholische oplossing, bovengenoemd, bevatte volgens pfaff 
een ander zuur, door hem genoemd : ko/fij-looizuur, of groen-kleu- 
rend koflijzuur. 

De oplossing van het eerste, aan bases gebonden, zuur reageerde 
zwak zuur ; ammoniak kleurde haar bruin, evenzoo carb. pot. en 
carb. sodae, en vormden, na verdamping, daarmede niet kristallijne 
bruine zouten. Baryt en kalk sloegen gele zouten neder, ijzer- 
chloride kleurde het niet groen, en acetas plumbi en sub-acetas 
gaven slechts een gering nederslag. — Bij verbranding gaf het een 
aangenamen en sterken reuk naar gebrande koflij. 

pfaff meende in hel koffijzuur een geheel eigen zuur te hebben, 
van het koflij looizuur onderscheiden, en beriep zich nogmaals op 
de volkoraene afwezigheid van verkleuring van dit zuur door een 
deut-oxyde ijzcrzout. Hij vergeleek het met appelzuur; maar koper- 
oxyde-ammoniak gaf daarin geen spoor van eene groene verkleu- 
ring, zoo kenmerkend, zegt hij, voor appelzuur. — Hij scheidde dit 
zoogenaamde aromatische koflijzuur van de bases, door zwavelzuur, 
en trok het nu vrije zuur met alcohol uit. Na verdamping bleef 
een bruin zuur over , dal bij verbranding den reuk van gebrande 
koflij gaf; uit eene toen gebrekkig uitgevoerde elemenlair-analyse 
meende hij intusschen overeenkomst te vinden met appelzuur, naar 
eene toenmalige even gebrekkig uitgevoerde analyse van dat zuur 
van fromuerz. 

Meer zegt pfaff van dit zuur niet, en de vraag bleef dus, welke 
stofTe dit kon zijn. 

Het tweede zuur, in den alcohol, boven vermeld, opgenomen, en 
door pfaff ko/fij-looizuur genoemd, werd uit die alcoholische op- 
lossing door voorzigtige verdamping verkregen. 

De sloffe was extractachtig, van eene donker bruine kleur, had 
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een zuren, meer of min zamentrekkenden smaak, zonder alie bit- 
terheid ; tot kristallisatie kon zij niet gebragt worden, en om de 
door pfaff daaraan gevonden eigenschappen , meent hij, dal het een 
zuur is, en wel een zuur, dat eene plaats inneemt lusschen het 
galnoten* en het looizuur. 

Deüt-oxyde ijzerzouten kleuren het smaragd-groen en wordt 
daarna azijnzuur toegevoegd, zoo wordt de vloeistof rood, en was 
er een nederslag, zoo treedt dit in oplossing. - Eene oplossing 
van koper-oxyde ammoniak kleurt het groen, eene hoedanigheid, 
die het andere zuur, in koflij, hel bovengenoemde kollijzuur, naar 
pfaff, niet vertoont. — Goud-chloride wordt er door herleid ; 
nilras prot. en nitras deut. hydrargyri niet. — Potasch, soda, 
ammonia, in oplossing, kleuren eene verdunde oplossing van het 
zuur rood bruin. Kalk water kleurl de oplossing geel, en geeft een 
nederslag van dezelfde kleur; baryt-water evenzoo. — Eiwit wordt 
in vlokken door zijne oplossing nedcrgeslagen en de vloeistof na 
eenigen tijd gras-groen; maar zoo er azijnzuur aanwezig is, ont- 
staat die groene kleur niet. Vischlijm-oplossing wordt er niet door 
nedcrgeslagen, en een looizuur is bet zuur dus niet. 

De extractachtige stoflTe was voor de grootste hoeveelheid in 
aetber oplosbaar. 

De potasch- en soda-zoulen van dit zuur konden niet tot kris- 
tallisatie gebragt worden, maar vormden hoornachtige massa's, die 
in alcohol onoplosbaar waren. 

Salpeterzuur vormde er oxalzuur van. 

Tot zoo verre betgeen pfaff heeft vermeld van de zuren van 
koffij. 

ROCiiLEDER heeft deze onderzoekingen van pfaff nader voortgezet 
(Annalen der Chem. und Pharm. Bd. 50 S. 224, vooral Bd. 
59 S. 300, 1846). 

Hij droogt de koflijboonen i) bij 60° lang, zoodat zij kunnen 

I) Welke zegt hy niet, en toch ia dit cene zaak van gewigt, want alle 
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tot poeder ges tooien worden ; eene bewerking, die is af le raden, 
omdat het door pfaff dusgenoerade koflij -looiznur zeer ligt ver- 
anderd wordt, maar eene bewerking, die ook onnoodig is, daar 
ongedroogde koffijbooncn door een gewonen koflij -molen grof, en 
daarna door een anderen, genoegzaam fijn gemalen kunnen worden. 
Men beeft hier le doen met zeer veranderlijke zelfstandigheden. 
De geheele methode van afzondering dier ligchamen, door rocule- 
der gebezigd, leidt tot omzetting dier sloffen onder die afzondering. 
Daar echter een groot deel van heigeen tegenwoordig omtrent bel 
koffijzuur aangenomen wordt, op rochleuer's onderzoeking steunt, 
moeten wij uitvoerig toetsen, wat daarvan zij. 

Hij erkent slechts één zuur in koflij, en wel het zuur door pfaff 
koffij -looizuur geheeten, en meent in het andere zuur van pfaff 
citroenzuur te zien, maar de hoeveelheid van dit laalsle acht hij 
zeer gering te zijn. 

Hel koflij-looizuur van pfaff, hetwelk wij voorlaan, in overeen- 
stemming met het algemeen gebruik, koffijzuur zullen hecten, ter- 
wijl wij aan het koflijzuur van pfaff den naam zullen geven van 
het eerste zuur van pfaff — het koflijzuur dan. dat naar rochle- 
dkr voor een deel aan bases gebonden, voor een deel vrij is in 
koflij, bereidt roculbder op verschillende wijze, namelijk of uit 
een alcoholisch aftreksel van koflij, of uil een waterig aftreksel. 

Het alcoholisch afstreksel bevat ook vellen van de koiFij. hoch- 
leder mengt het met water, waardoor hel van vet wit wordt, 
kookt, verdampt een deel van den alcohol, verzamelt zoo goed 
mogelijk het vet, kookt het zacht en slaat hel kokend met acelas 
plumbi neuter neder, kookt nog een weinig door, filtreert, spoelt 
met spirilus-houdend waler, mengt het lood-nederslag met waler, 
ontleedt met HS, filtreert Pb S af, en dampt het vocht na her- 
baalde filtratie in een waterbad uil. 

Bij verdamping wordt, zooals wij laler zullen zien, hel koflij- 
zaur voor een deel ontleed. Altoos wordt hel vocht, dat licht 

koffij is niet dezelfde, en in elke soort ran kofflj kunnen niet goiwcl dezelfde 
stoffen, in dezelfde Ycrhotiling sijn. 
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geel zijn kan, bij verdamping bruin, en al wat bruin gekleurd is, 
is ontleed koflijzuur. Dit hebben wij in het geheele onderzoek van 
hocii leder wel onder het oog te houden, daar hij in zeer vele 
zijner stollen met onveranderd koflijzuur, in meerdere of mindere 
mate dat bruine ligchaam ingemengd had, gemengd met andere 
zuren, waarover nader zal worden gehandeld. 

Op de bovengenoemde wijze verkrijgt rochleder eenc gomachtige 
massa, die de laatste deelen water moeijelijk verliest. 

De smaak van deze stofle is zwak zuur, meer of min zaraentrek- 
kend ; zij lost zich in water en alcohol op, is niet kristalliseerbaar, 
in sterk zwavelzuur met eenc schoon roode kleur oplosbaar bij 
verwarming, na toevoeging van water wordt niets afgescheiden 
en het vocht wordt kleurloos. — In potasch is zij met rood gele 
kleur oplosbaar. In ammoniak met gele kleur oplosbaar, en wordt 
deze oplossing aan de lucht blootgesteld, zoo wordt zij , onder 
opslorping van zuurstof, groen. De verbindingen van het zuur 
met kalk en baryt zijn geel en worden, naar noen ij-der, snel groen, 
aan de lucht blootgesteld zijnde, wanneer het zuur niet de over- 
hand heeft; iets wat hij later weder wijzigt en wat ook blijken 
zal onjuist te wezen. Het zuur, hetwelk roculeder hier bespreekt, 
mist de hoedanigheid, om door kalk of baryt groen te worden, 
terwijl ammoniak er die hoedanigheid aan geeft. Een ander zuur 
is het, dat door kalk of baryt aan de lucht groene verbindingen 
vormen kan, een zuur, dat geen koflijzuur is, want koflijzuur mis», 
die hoedanigheid. 

De stofte, door rochledf.r besproken, geeft bij verhitting een 
aangenamen aromatischen reuk en verbrandt met vlam. 

Met protoxydc-ijzerzouten en met loodzouten geeft de zeer ver- 
dunde oplossing geen nederslagen. In matig geconcentreerde op- 
lossing geeft zij met nitras argenti een neder slag, dat zwart wordt, 
onder herleiding van zilver. 

Of deze stofTe al of niet lijm nederslaat en dcutoxyde ijzer- 
zouten groen kleurt, vermeldt rochleder niet. 

Dit zuur, hetwelk alzoo ongeveer bereid was, als hetgeen i-faff koflij - 
looizuur noemde, gaf aan rochleder, bij 1 00° C gedroogd, bij de analyse 
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C 56,6 56,5 16 56,8 
H 5,5 5,6 9 5,3 
O 37,9 37,9 8 37,9. 
Het viel rochleder moe ij cl ijk, zouten te vormen van dit zuur, 
omdat het zuur zoo snel aan de lucht veranderd wordt ; kalk, 
baryt, potasch, soda, ammoniak zouten kleuren zich aan de lucht 
donker, zegt rociiledeb, onder zuurstof- oplossing ; alcohol toege- 
voegd, voorkomt dit niet. 

Een baryl-zout bereidde hij door eenc oplossing van het zuur 
in twee helften le verdeelen, de eene helft met baryt- waler te 
verzadigen, en daarbij de andere helft le doen ; het geheel werd 
verdampt en ten slotte alcohol toegevoegd. Er werden eenige 
vlokken afgescheiden, die warm afgefillreerd werden ; na bekoeling 
werd het geheel tot een vast gelei, hetwelk tusschen papier ge- 
perst en bij 100° C gedroogd werd, Hij vond: 

B«r. 

C 46,3 32 46,3 

H 4,6 18 4,3 

O 30,7 16 30,9 

BaO 18,4 1 18,5. 
Dit baryt -zout bevat geheel en al veranderd koflijzuur ; men 
kan geen baryt-water bij koflijzuur voegen, of het wordt donker 
bruin en ontleed, en rochleder heeft alzoo in dit baryl-zout, be- 
halve de genoemde verontreinigingen, nog die ingemengd gehad, 
welke ontstaan is uit de ontleding van het koflijzuur door baryt. 

Naar rochleder heeft dus het zuur in het baryt-zout evenveel 
water, als het vrije zuur bezit, = C f6 H»0 8 . 

rochleder zegt, in tegenspraak met het boven door hem aan- 
gevoerde, dal baryt, in overvloed tot het zuur gevoegd, een geel 
nederslag ontstaat, hetwelk op een lil tr urn (nu niet groen, maar) 
groen en bruin wordt. Deze bijzonderheid is van belang ; zij is 
onjuist ; baryt kleurt hel zuur, bereid naar de methode van roch- 
leder, bruin, niet groen en bruin ; doet zij dat, dan zijn er twee 
zuren gemengd, waarvan het eene met baryt een blaauw, het 
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andere een bruin zout vormt, welk laatsle het eerste meer of 
min groenacblig maakt. 

Evenzoo is belangrijk, dat iiochledf.r zegt, dat de zouten van 
dit zuur in zure oplossingen graauw zijn, en, bij 100° C, zoo zij 
vooraf niet goed gedroogd zijn, tot groene, barsacblige massas 
smelten; en weder in water worden opgelost, na toevoeging van 
eenige ammonia, onder bet aannemen van eene groene kleur, die, 
na toevoeging van meer ammonia, blaauw wordt. 

Wij zullen later zien, dat dit een beslissend leeken is, dat deze 
zouten van rociileder niet zuiver geweest zijn, evenmin als bet 
zuur, welks zamenslelling bij in deze Verh. bespreekt — In de 
door hem onderzochte stollen beeft hij vier ligchamen zameogemengd 
behandeld: 1 . een onvermijdelijk ontledings-product van de hoofd- 
stoffe, bruin van kleur, en altoos bij verdampen uil koffijzuur 
aan de lucht gevormd ; 2°. die hoofdstoffe, hel koffijzuur, hetwelk 
gele lood-zouten vormt, die, zoo zij zuiver zijn, aan de lucht niet 
groen of blaauw worden; en 3°. een ander zuur, hetwelk witte 
lood-zoulen vormt, die echter aan de lucht blaauw worden, welke 
blaauwe lood-zoulen bier soms groen verschijnen, omdat het koffij- 
zuur met lood-oxyde gele zouten vormt, en geel en blaauw maakt 
groen. 4°. Een vierde zuur, hetwelk wille lood-zouten vormt, 
die aan de lucht niet blaauw worden. 

Om de onreinheid der onderzochle stoffen is er ook tegenspraak 
tusschen pfaff en rochleder, omtrent de reactie tegenover ijzer- 
zouten, roculeder mengt bij zijn zuur sulpbas prol. ferri en daarna 
ammoniak, waardoor iu de lucht wel dadelijk deul-oxydum ferri 
zal gemaakt worden. Het geheel werd bijna zwarl, zegt rochle- 
der, en azijnzuur toegevoegd, werd alles lot eene flesscben-groene 
vloeistof opgelost, terwijl pfaff zegt (hier boven bl. 222), dat de 
oplossing dan rood wordl, zooals het bij zuiver koffijzuur ook 
werkelijk is. 

rochleder bereidt van zijn zuur mengsel een lood-zout, door een 
alcoholisch koffij-aftreksel roet waler te mengen en van bet vet Ie 
bevrijden, en nu met acelas plumbi neuter kokend neder te slaan, 
en bij 100° C te droogen. - Dit gele lood-zout bevat echter 
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drie zuren, namelijk 2°. 3°. en 4°. boven genoemd. De zamen- 
stelling van dat mengsel van roculideb was: 

B«r. 

C 25,3 32 26,4 

H 2,3 16 2,0 

O 13,7 13 13,7 

Pb O 58,7 4 58,9. 

Dat is C 3a H»«0»« - SHOrriSC^H'O'-t-HO. 
Werd omgekeerd het vocht gebragt in eene kokende oplossing 
van acetas plumbi neuter, zoo werd er een grel nederslag beko- 
men, dat, bij 100° C gedroogd, aldus was zamengestcld : 

Urr. 

C 24,7 32 24,8 

H 2,4 17 2,2 

O 16,6 15 15,4 

PbO 57,4 4 67,6. 

Of, bij 4 aeq. lood-oxyde, zooals in het vorige : 
2 C' fl H»0 7 -f-HO. — Bewijs genoeg voor de onzuiverheid 
der door bochleder onderzochte stoffen; beiden waren bij 100° C 
gedroogd. 

Het bestaan van een zuur mengsel, door rochleder gebezigd, 
heeft hij zelf erkend, waul hij zegt, dat wanneer men acelas plumbi 
neuter in eene geconcentreerde oplossing van het zuur brengt, er 
eerst een wit, daarua een geel nederslag gemaakt wordt. 

Hel wille nederslag heeft hij inlusschcn alleen op het lood- 
oxydc-gehaltc onderzocht, en niet verder ontleed, zoodat de zamen- 
stelling van bel daarin voorhanden zuur, dat geen koffipttur is, 
hem onbekend gebleven is ; en dat zuur was inlusschcn in alle 
vroegere zouten, en ook in het ontlede vrije zuur, ingemengd. 
Hij zegt van het wille lood-zout, dat het het eersl werd nederge- 
slagen ; dat het bij 100° C smelt tot eene groene olie, dan vast 
wordt, en eene groene, broze harsachtige massa vormt, die 4 
aeq. lood-oxyde en 7 aeq. zuur bevat, het laatste berekend als 
kofhjzuur, dal het echter niet is. 

Dat wittv lood-zout bevat, zoo het aan de luchl groen wordt, 
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twee zuren, die geen koQijzuur zijn, en zoo het aan de lucht 
blootgesteld wil blijft, bevat het een eigen zuur, met het koflij- 
zuur niet te verwarren; dit komt in de koflij als zoodanig met 
koflijzuur voor, en wordt uit dit laatste ligt gevormd, onder op- 
slorping van zuurstof. Weder onjuist is het, wat bociiledir zegt, 
dat het wille lood-zout bij 100° smelt; het doet dat niet, zoo 
men het vooraf langzaam droogt bij 30—50° ; het smelt alleen, 
wanneer men het vochtig aan 100° blootstelt. 

Het na het witte verkregen licht-gele lood-zout, hetwelk nu 
koflijzuur bevat in meer of min zuiveren slaat — zoo rochledfr 
namelijk de praecipitalie juist heeft geregeld, en van het wille 
lood-zout niets onder zijn licht-gele heeft bekomen — bevat le : 

B*r. 

C 42 4 32 42,7 

H 4,2 18 4,0 

O 16 

PbO niet bepaald 1 
Van de mengsels der zuren — een wit en een een geel lood-zout 
gevende — bekwam hij nog uit eene geconcentreerde oplossing, 
door acelas plumbi neuter nedergeslagen, een zout, dat hij nimmer 
meer heeft kunnen bekomen ; de droog-lemp. is niet aangegeven : 

Ber. 

C 35,3 16 35,4 

H 8 3,0 

O 7 20,5 

PbO 40,3 1 41,1. 

En nog een ander loodzout, waarvan de bereiding niet is op- 
gegeven, bij 100° C gedroogd: 

fUt. 



c 


29,9 


32 


29,7 


H 


2,4 


15 


2,3 


0 


16,2 


13 


16,2 


PbO 


51,5 


3 


51,8. 



Dus, bij 3 aeq. lood-oxyde, C^H^O 16 — 3IIO, even al» 
vroeger bij 4 PbO. ~ Alioo weder 2 C ls H 7 0 8 + HO, 
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Eindelijk komt rochleder ook op betgeen pfaff gevonden heeft, 
namelijk het deel der koffijzuren, in alcohol onoplosbaar; maar 
hij geeft hiervan geen nader onderzoek ter dezer plaatse aan 
(Annalen, Bd. 59, S. 307). Hij trekt koffijboonen met aether 
uit, kookt ze met water, slaat met acetas plumbi neuler neder, 
wascht het nederslag met water uit, ontleedt het in water verdeelde 
lood-zout met HS, en filtreert af; hij bekomt alzoo een geel vochl, 
hetwelk hij verdampt; het overblijvende scheidt hij met alcohol, in een 
onoplosbaar deel, zooals pfaff gevonden heeft, en een oplosbaar; 
van het tweede zegt hij nu, dat het kolïijzuur is, met een 
weinig kalk verbonden. Hij vermengt het laatste alweder met 
water en slaat met acetas plumbi neuter neder, en verkrijgt als 
nu weder een mengsel van onderscheiden zuren, met afwisselende 
hoeveelheden lood-oxyde verbonden. Twee van die nederslagen, 
naar het schijnt door fractionaire praecipitalic verkregen, maar 
welke noemt rochleder niet, gaven hem, hel laatste van de 4 
in het luchtledige gedroogd, de andere bij 100° C: 



Her. 



c 


23,6 


23,6 


23,7 


23,5 


112 


24,0 


H 


2,2 


2,2 


2,0 


2,4 


57 


2,0 


0 


14,5 


14,5 


14,5 




50 


14,3 


PbO 


59,7 


59,7 






15 


59,7. 



Dat is 7 (C 6 H a O 7 ) -f- HO 4- 15 PbO. 



De gelijkheid in zamenslelling van deze ligchamen, door frac- 
lionair praecipileren verkregen , is opmerkelijk , daar men juist 
door fraclionair praecipileren — geheel afgescheiden van het eersle 
zuur van peaff — op deze wijze twee verschillende zuren, aan 
lood oxyde gebonden, verkrijgt, en rochleder zelf van een wit en 
van een geel lood-zout, op die wijze verkregen, spreekt, maar er 
hier geen woord van gewaagt. 

Hooger dan 100° C, zegt rochleder, kunnen de lood-zouten niet 
gedroogd worden, hetgeen van alle zuren van koiïij onjuist is. 

Het in alcohol onoplosbare gedeelte, waarin het eerste zuur van 
pfaff voorkomt, zegt hij, bevat slechts zeer weinig bewerktuigde 
stoffen, zoodat hij er bijna geen onderzoek mede kon in het werk 
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stellen, hetgeen weder onjuist is. Naar rociileüer wordt dat 
eerste zuur van pfaff, in alcohol onoplosbaar, in water opgelost 
zijnde, bruin aan de lucht. — Maakt uien er een lood-zoul van 
eer het bruin geworden is, zoo vindt men, naa*r rocijleuer, C en H in 
dezelfde verhouding, als in het koffijzuur, dus C' 6 \\\ of C' • H*, 
of C 1 6 H 7 - want hij geeft alle drie aan — maar eene grootere, 
hoezeer afwisselende, hoeveelheid zuurstof. Inlusschen verklaart 
nocuLKDER in eene latere Verhandeling dit zuur, met lood-oxyde 
verbonden, voor citroenzuur -f- azijnzuur lood-oxyde, op eene 
wijze, die merkwaardig is. 

Het eerste zeer uitvoerige onderzoek van roculeder is dus niet 
gekenmerkt door die juistheid, waaruit een vast bestaan aan de 
kennis kan worden verzekerd, die bij van het koffijzuur heeft 
verzameld. 

In eene volgende memorie van roculeder (Annalen Bd. 63, S. 
193, 1847) beschouwt hij het koffijzuur, waarvan hij in zijn eerste 
memorie drie formulen aangenomen had in hel watervrije zuur — 
namelijk C 1 6 H° O», C' 6 H 8 O 7 en C' 6 II 7 0 8 — als O 6 H* O 7 , en 
meent, dat, terwijl dat zuur, onder den invloed van ammoniak en 
zuurstof (en in den aanvang ook onder dien van kalk en baryt, 
zegt hij) in een groen ligchaam veranderd wordt [welk ligchaam een 
zuur bevat, viridinezuur door hem genoemd (= C 1 1 H c O 7 )] de 
volgende omzetting plaats beeft : 

Koffijzuur CM! 8 O 7 

Viridinezuur . . . . C 1 4 H 8 O 7 

De laatste sloffe vergelijkt hij met mela galluszuur, ook wel me- 
lan-galluszuur gehceten. — Deze voorstelling verwerpt hij echter 
laler, en teregt. 

Over dat viridinezuur hieronder. 

Om den historischen gang van de tegenwoordige kennis van bet 
koffijzuur niet tc sloren, moge hier opgenomen worden, wat rocu- 
leder gevonden heeft van verandering van het koflijzuur onder den 
invloed van alcalicn. 

Met ammoniak aan de lucht blootgesteld , verandert het koflij- 
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zuur, zoo gemengd als hochlf.dea het gewoon was te bezigen, in 
een groen ligchaam, hetwelk met den tijd bruin wordt, hetzij aan 
de lucht, hetzij in gesloten vaten. 

Zulk eene bruin geworden viridinezure ammoniak — derhalve 
uit lange inwerking van ammoniak en lucht uil koHijzuur ont- 
slaan — in water opgelost en met acelas plumbi nedergeslagen , 
en bij 100o C gedroogd, gaf hem C 28 H 1 2 O 1 * 4-PbO. Dat is 2 
C 1 4 H 6 O 7 , of volmaakt gelijk aan het zuur, viridinezuur geheeten. 
Het zal later blijken, dat dit weder onjuist is. 

Wordt kolïijzuur met potasch aan de lucht blootgesteld , zoo 
ontstaat geen groen maar een bruin zout , hetwelk door alcohol 
wordt nedcrgeslagcn. Azijnzuur toegevoegd laat de waterige op- 
lossing bruin, en acetas plumbi geeft er een bruin loodzout van. 

rochleder neemt eene soortgelijke verandering aan in het wa- 
terig afkooksel van kofïij, hetwelk, aan de lucht blootgesteld, bruin 
wordt, zooais hij zegt, onder den invloed der potasch, in de koflij 
zelve voorhanden. 

Maar in een later onderzoek (Annaleu Bd. 82, S. 195) zegt hij 
weder, dat in dat bruine ligchaam, door potasch verkregen uit 
kolïijzuur, niet C 1 * H 6 maar C ,2 H 6 gevonden wordt 

Maar het is niet juist, dat het kolïijzuur hier door potasch alleen 
aan de lucht bruin zou worden; want dampt men eene zuivere, 
alcoholische solutie van enkel kolïijzuur op een waterbad uit, zoo 
wordt zij bruin. In het koflij-af kooksel behoeft hel dus niet alleen 
de potasch te wezen, die dat bruin kleurt. 

Alcaliën bevorderen inlusschen het bruin worden en brengen 
een eigen zuur voort, hetwelk door custav liebjch onder rochleder's 
leiding is onderzocht (Annalen Bd. 71, S. 67, 1849). liebich be- 
reidde kolïijzuur door hel alcoholisch kofbj-decocl met eene alco- 
holische oplossing van acelas plumbi le praccipiteren. Dit neder- 
slag goed uitgewasschen, met HS ontleed »gaf koflijzuur, welk ik, 
»na verdrijving van het HS door herhaalde behandeling met ster- 
» ken alcohol, van elk vreemd bijmengsel bevrijdde/* Zoo lezen wij; 
derhalve was het eerste zuur van pfaff bier buiten gesloten ; maar 
door herhaalde uitdamping wordt bet kolïijzuur reeds door de lucht 
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alleen zeer bruin , en liebich heelt dus een door de lucht reeds 
zeer ontleed koflijzuur aan de inwerking van alcalien onderworpen. 

Eene sterke oplossing van dit zuur werd met potasch 8 dagen 
aan de lucht blootgesteld, de potasch in geringen overvloed. De 
vloeistof, die onmiddellijk bruin was, was toen zeer donker van 
kleur. 

Een deel werd met azijnzuur verzadigd en met acetas plumbi 
nedergeslagen , gewasschen en gedroogd, bij welke temp. is niet 
vermeld, en verkregen : 

B*r. 

28,4 

2,1 
17,9 
51,4. 

— 4(C ! 2 H 5 0«, PbO)-r-2(C ,2 He0 5 , 3 PbO) schrijft liebich, en 
hij besluit er uit, dat de ontleding nog niet voltooid was. 

Een ander deel, nog 8 dagen aan de lucht blootgesteld, werd 
evenzoo in een loodzout veranderd, dat donkerder van kleur was 
dan hel vorige. De analyse gaf; ook hier neem ik e'én van de drie 
uilkomsten, even als boven: 

21,3 

1,2 
16,7 
60,8. 

En liebich leesl daarvoor 5 (O > H* O 7 , 2 PbO)-h O > H* O 7 , PbO. 
Hoe dil zuur wordt uit het koflijzuur, wordt niet aangegeven ; het 
kan wel een mengsel zijn. 

Maar elke andere formule kan uit die analysen worden afgeleid, 
b. v. 5(C I4 H S 0 8 ), en zoo velen als men wil. 

In geen geval is aangetoond, welke verhouding er is lusschen de 
zamcnstelling van dit zuur en van koflijzuur. 

Als nu bespreekt rocbleder (Bd. 63, S. 199) nog het eerste zuur 
van pfafp, dat in alcohol onoplosbaar blijft bij de (boven bl. 220 — 
221) aangegeven behandeling; dat zuur, van hetwelk ppaff gcene 
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verkleuring op ijzer zag, en dat hij met appel zuur vergeleek, bier 
aan bases gebonden. 

rociileder bereidde het op de wijze van pfaff, namelijk een 
waterig koflij-decoct werd roet acelas plumbi neoler nedergeslagen, 
gewasschen, in water verdeeld, HS doorgevoerd, gefiltreerd, verdampt 
en met alcohol behandeld. Ook rociileder verkreeg een wil, ia 
alcohol onoplosbaar poeder , dat bij drooge destillatie den reuk 
van gebrande koflij in hoogeren graad voortbragt, dan eenig ander 
koflij -bestanddeel. In water werd het (waarschijnlijk na droogen 
aan de lucht) opgelost, met teruglaling van groen gekleurde basi- 
sche zouten. — De oplossing werd aan de lucht bruin, en gaf 
met acetas plumbi een wit nederslag. Er is weder niet veel van 
in koflij, want van een pond koflij verkreeg hij lj^ gram van dat 
lood-zout (zie bl. 229 -230 hierboven). 

Dat loodzout vond rociileder nu aldus zamengesteld, terwijl hij 
in zijne vroegere memorie had aangegeven, dat dit zuur meer 
oxygenium bezat dan koflijzuur, maar in afwisselende verhouding 
(zie bl. 230 hierboven). 
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12,3 


16 


u«r. 
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72,9 
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72,1. 



Derhalve zou dit zuur, dal in alcohol onoplosbaar is en in het 
zuivere kofflij -extract voorkoml, zijn, koflijzuur plus zuurstof : C 1 1 
H* O 7 + O 7 . Aan de formule hecht hij geene waarde, dan alleen 
om de verhouding aan te duiden, waarin dat zuurstof-rijke zuur 
staat tot het koflijzuur. 

Derhalve is het zuur, door pfaff koflijzuur genoemd, volgens 
rociileder C 1 * H* O 11 en het zuur, door pfaff kofflj-looizuur ge- 
roemd, C 18 H 8 O 7 ; het laatste is dat, wat wij thans, in navolging 
van velen, met den naam van koflijzuur boven onderscheiden heb- 
ben ; want een koflijzuur, dat lijm nederslaat, is er niet. 
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Tot zooverre was de kennis aan de koflijzuren gevorderd, toen 
paten (Annales de Chimie et de Phys. Tom. 25 p. 108, 3* Serie, 
1849) dit onderwerp opnam, paten bemoeide zich inzonderheid, 
om eene dubbel-verbinding te bestuderen, bestaande uit een der 
koflijzuren, potasch en cofleine, die hij uit alcohol van 60 p. c, 
waarmede met aether uitgeputte koffij werd uitgetrokken, kris- 
tallijn verkreeg; het zuur, in die verbinding voorhanden, noemt hij 
acide chloroginique. 

paten bereidt zijn koflijzuur (chlorogenzuur) , niet direkt uit 
koffij, maar uit dat genoemde dubbel-zout van zijn koflijzuur, po- 
tasch en cofleine, en dan door praecipilalie met acetas plumbi 
enz. — Dit moet duidelijk herinnerd worden, want pa ven zegt, 
dat hij confuse kristallen van zijn koflijzuur verkregen heeft, die 
pfaff en rochleder niet hebben kunnen bekomen. 

De vraag is dus, welke der twee koflijzuren van pfaff, paykn 
op het oog heeft; het tweede, dat is het door pfaff genoemde 
koflij-looizuur, of wel het eerste, dat is het door pfaff genoemde 
koflijzuur. berzelius (Lehrbuch Bd. 4 S. 489, 1847) maakt hierop 
teregl opmerkzaam. 

Wel is waar, dat het zuur van paten, met ammoniak aan de 
lucht blootgesteld, groen wordt, waarvan paten dien nieuwen naam, 
chlorogenzuur afleidt, terwijl het eerste zuur van pfaff door am- 
moniak bruin wordt, en eiwit daardoor door den tijd niet groen 
wordt — zooals het tweede zuur van pfaff doet •). — Maar dan 
zou het zuur van paven nog een derde zuur kunnen wezen, want 
paten had uit koflij het zuur van rochleder vooraf door ether ver- 
wijderd, en daarna door alcohol van 60 p. c. zijn dubbel-zout 
van potasch en cofleine bekomen. Dat slappe alcoholisch decoct 
verdampt hij, en behandelt met sterkeren alcohol van 85 p. c, 
waarin die dubbel-verbinding oplosbaar is ; eene geheel andere 
methode dus, lood-zouten buiten sluitende, zoodat men niet ligt- 
vaardig tot de identiteit van het zuur van rochleder en van pateh 
raag besluiten. 



1) Journ. ron Sctmciggor-Seidel , Bd. C2 , S. 33 en 39, 1831. 
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De dubbel- ver binding van paybn kleurt, zegt bij, polasch niet 
bruin, zooals het zuur van rochleder doet, maar vermilloen-rood, 
of oranje. Zwavelzuur wordt door bet zuur van payen niet rood, 
maar violet gekleurd, cvenzoo zoutzuur. Acetas plutnbi neuter 
geeft met het zuur van payen een geel-groen, acetas basicus een 
geel nederslag Zilver wordt door die verbinding, als door bet 
zuur van rochleder, herleid. — De inwerking van ammoniak en 
lucht op bet dtibbelzout van payen, is, volgens hem, in 24 uren 
afgeloopen, waarna het vocht bruin wordt; dit vertoont het zuur 
van rochleder niet zoo snel. — Het lood-zout van payen's chloro- 
genzuur, door HS ontleed en verdampt, geeft confuse kiistallen, 
die hij intusschen prismata noemt, en uit eene geconcentreerde 
waterige solutie verkrijgt, tot sfeertjes aaneengehecht, na 20 a 30 
dagen, van 1 — 2 mm. diameter. En het zuur van rochledfr kris- 
talliseert in het geheel niet. Eindelijk spreekt payen niet van eenen 
sterken reuk naar gebrande koflij, die het zuur bij verhitting zou 
verspreiden, terwijl hij toch handelt over eene glanzende kool en 
eene bruine vloeistof, die bij branding van zijn chlorogenzuur ver- 
kregen worden, en hij dus in de gelegenheid is geweest, om dien 
reuk waar te nemen. 

In geenen deele is dus de identiteit bewezen van het zuur, door 
bochleder, en van het zuur door payen bedoeld. 



Van zijn zuur geeft 


payen de 


volgende z; 


Bfr. 


C 


56,0 


14 


56,8 


H 


5,6 


8 


5,4 


0 


38,4 


7 


37,8. 



En voor het loodzout vond hij 60 p. c. PbO, of C 1 * H 1 0 T -+- 
2PbO. — Over het watergchalte van het vrije zuur spreekt hij niet. 

Maar payen acht zelf meer analysen noodig, eer dat de zamenstel- 
ling van bet zuur en der zouten als vastgesteld mag worden aangezien. 

Van andere zuren in koflij spreekt bij niet, en dus ook niet van 
dal zuur van hociileder, dat C 16 H'O 11 wezen zou, evenmin als 
fan het koflijzuur van rochleder, dat C le H"0 7 zou zijn. 

16* 
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Na dat onderzoek van pa yen heeft rochlbder de zaak van bet 
kofGjzuur weder opgenomen (Annalen der Ch. und Pharm. Bd. 66 
S. 35, 1848). 

Hij neemt hierbij de opmerkingen van rehzeliüs (1847) niet op, dat 
pa yen in zijn kristalliscerbaar zuur het eerste zuur van pfaff kan 
onder handen gehad hebben, welk zuur voor rochleder van geheel 
onbeduidende bcleekenis is in koffij, en houdt kortweg het zuur van 
pa yen, uit de verbinding met polasch en coffeine verkregen, voor 
dat zuur, waaraan hij tot aan payen's onderzoekingen, de zamen- 
stelling C I6 H«07 had toegekend, en waarvan hij nu eensklaps de 
formule gaat veranderen in die van het zuur van payen, C 1 * H* O 7 , 
zonder dal hel bewezen was, dat het zuur van payen idenlisch is 
met het zijne. 

Dat is het juist, waardoor onze tegenwoordige kennis aangaande 
de zuren van koffij op geheel lossen bodem staat. 

rociileder neemt te snel over, en past te snel toe, wat payen 
nog nadere bevestiging noodig keurde ; de zuren zijn op onder- 
scheiden wijzen verkregen, toonen verschil genoeg in eigenschap- 
pen, om ze niet zoo voor dezelfde te houden, maar rociileder stapt 
daarover heen ; hij vergelijkt de hoeveelheden C, H en O, die door 
zijne formule en die van payen gegeven is, en loont aan, dat zij de- 
zelfde p. c. waarde uitdrukken : 



c 


16 


56,8 


14 


FAT SS. 

56,8 


11 


9 


5,3 


8 


5,4 


0 


8 


37,9 


7 


37,8. 



Die overeenstemming is echter deels onwaar, en waar zij bestaat 
meer geluk dan wijsheid, daar rociileder bijna altoos met onreine 
sloflfen gewcrkl heeft. Bovendien komt geen enkel zijner luod- 
oxyde-bepalingen met C |l H*0 7 overeen, lerwijl zij allen zeer 
goed passen, even als die van baryt, aan C ie H* O 8 . 

Maar er is veel meer. rochleder heeft niet eene> maar drie 
formulen van het zuur gegeven : C' 6 H 9 O 8 , C' 6 H 8 O 7 en C 1 6 
H 7 0° H- £ HO. De eerste, of C 1 6 H 9 O*, stelt hij nu naast die 
van payen, waardoor het watervrije 2uur in hel lood zout moet uit- 
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gedrukt worden. Hoe kwam dan rocbleder vroeger aan zijne 
zuren in lood-zouten 2 C' 6 II 7 O 6 -f- HO en 2 C 1 6 H 8 O 7 H- HO, 
die wij, boven bl. 227 en 228, hebben medegedeeld? 

Er is dus geene doorgaande overeenkomst tusschen de ana- 
lytische resultaten van bochleder en van pa yen, en de tegen- 
woordige wetenschap neemt toch bijna stilzwijgend die overeen- 
komst aan. 

Dat mag niet vergelen worden, rocbleder toch vond, de bere- 
kening gemaakt naar C'°H 9 0 8 , dat is naar eene onjuiste for- 
mule, bijna volkomen juiste overeenstemming met zijne proeven : 





Gevonden. 


Berekend. 


Baryt p. c. (p. 225) 


18,4 


18,5 


Lood-oxyde(p. 227) 


58,7 


58,9 


(p. 227) 


67,4 


57,6 


(p. 228) 


40,3 


41,1 


» (p. 228) 


51,5 


51,8 


(p. 229) 


53,7 


59,7, 



eene overeenkomst, die zeer opmerkelijk is, te meer, daar hij zeer 
onderscheiden hoeveelheden water in zijne lood-zouten had. — lk 
acht het daarom niet ongepast, al de bovengenoemde zouten en 
het zuur van rociileder te vergelijken met de formule C ,4 H 8 0 7 , 
die hij, na het onderzoek van payen, voor goed erkent, en welke 
hij even goed uit zijne resultaten meent te kunnen aüeidcn, als 
hij voor dien tijd C 1 6 H» O 8 , of C 1 8 H 8 O 7 , of C' ü H 7 0« -hyHO 
daarvan afgeleid heeft. 

Het baryt-zout (bl. 225 hierboven) zou dan geven naar de proeven 
van rocbleder en de nieuwe formule : 





Gerondeo. 




Berekend. 




Berekend. 


c 


46,3 


28 


44,0 


28 


45,1 


H 


4,6 


17 


4,5 


16 


4,3 


0 


30,7 


15 


31,5 


14 


30,0 


BaO 


18,4 


1 


20,0 


1 


20,6. 



Eene andere formule, die meer overeenkomstig de waarheid zijn 
zou, is niet waarschijnlijk, de eerste is 2(C 14 H 8 0 7 )-h BaO, HO. 
Drie lood-zouten van rocblfder mogen wij wel zamen nemen, 
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namelijk twee van b|. 227 en alle van bl. 229 hierboven. Zij 
hadden bij de analyse gegeven : 





!« Bl. 227. 


2« Bl. 227. 


BI. 229. 




Btr. 


c 


25,3 


24,7 


23,6 


28 


22,6 


H 


2,3 


2,4 


2,2 


16 


2,2 


0 


13,7 


15,5 


14,5 


14 


15,1 


PbO 


58,7 


57,4 


59,7 


4 


60,1 



Een ander lood -zout van rochlkder, bl. 228 hierboven, kan alleen 
aldus worden voorgesteld: 

GtYondeo. B*rtkfD(l. 



c 


29,9 


28 


26,6 


H 


M 


16 


2,5 


0 


16,2 


14 


17,8 


PbO 


51,5 


3 


53,1 



Mogt rochleder of iemand anders aanvoeren, dat het wel mis- 
schien geen goede loodzouten kunnen wezen, maar dat de organi- 
sche sloffe toch betere uilkomsten geeft, dat deze in de lood-zoulen 
ten minste met C ,4 H 3 0 7 overeenkomt, zoo als rochleder zegt, 
dan bedriegt men zich. 

Herleiden wij namelijk tot 100 : 





A. 


B. 


c. 


D. 




c 


25,3 


24,7 


23,6 


29,9 




H 


2,3 


2,4 


2,2 


2,5 




0 


13,7 


15,5 


14,5 


16,2 






41,3 


42,6 


40,3 


48,5 




Zoo hebben wij 












A. 


B. 


c. 


D. 






C 61,2 


58,0 


58,6 


61,7 


14 


56,8 


H 5,6 


5,6 


5,4 


4,9 


8 


5,4 


0 33,2 


36,4 


36,0 


33 4 


7 


37,8 


100 


100~ 


100~* 


"TÖO 




~ïoo7~ 



In elk opzigt weigeren dus de uitkomsten van rochleder die van 
p\ yin te bevestigen, en rochleder mag niet willen, dat iemand 
zijne uitkomsten zal houden voor in de verte zelfs uil te drukken, 
hetgeen payen door zijne resultaten wilde voorstellen. 
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Aan water, dat de lood-zouten van rochlbdeb zouden terugge- 
houden hebben, kan het niet liggen, want bij vindt koolstof te veel, 
en wel van 1,5 tot 5 p. c. 

Intusschcn, nadat nociiLEDER met de uitkomsten van païen ken- 
nis had gemaakt, en de nieuwe formule voor het koffijzuur 
C 1 * H* O 7 had aangenomen, maakt hij (1. 1.) nog eenmaal lood- 
zouten, maar al weder van mengsels, en bekomt hij uit die meng- 
sels uitkomsten, die nu de nieuwe formule van pa yen zouden be- 
vestigen, hoezeer zij te weinig hydrogenium gaven. 

Hij droogt koflijboonen, sloot ze tot poeder en trekt ze met spi- 
ritus van 40° uit. De gele vloeistof werd nog heet — en dus 
met vet en al — in eene oplossing van acetas plurobi neuter in 
water gedaan, hel nederslag gefiltreerd en met spiritus gewasschen, 
met alcohol aangemengd, HS doorgevoerd, de afgefillreerde vloei- 
stof van HS bevrijd, in eene ruime hoeveelheid eener alcoholische 
oplossing van acetas plumbi gedaan, hel ei-gele nederslag met spi- 
ritus gewasschen en bij 100° C gedroogd. 









Drr. 


c 


25,00 


42 


25,16 


H 


2,25 


24 


2,39 


0 


16,89 


21 


16,76 


PbO 


55,87 


5 


55,69. 



Hel hydrogenium is hier te laag uitgevallen; uochleper schrijft dit 
daaraan toe, dat de kleur van het loodzoul bij het droogen graauw, 
groenachtig geworden was. Juist een teeken, dat het weder geen 
zuiver kofhjzuur bevatte. 

De formule geeft 3 (C 1 * H° O 7 ) -h 5 PbO. 

Een ander loodzout werd bereid , door gedroogde koflijboonen 
met walerhoudenden spiritus koud uit te trekken, de gefiltreerde 
zeer gele vloeislof werd met acetas plumbi neuter neérgeslagen , 
gespoeld, in water verdeeld, HS doorgevoerd, gefiltreerd en het 
vocht in een waterbad lot syroop-dikte verdampt, met absoluten 
alcohol gemengd, gefiltreerd, de alcohol in een waterbad verdampt, 
het overblijvende in water opgelost, de troebele vloeistof met een 
paar druppels acetas plumbi vermengd en gefiltreerd, en het vocht 
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in eene waterige oplossing van acetas plumbi, die kookte, gego- 
ten, na bekoeling bet ncderslag geGltreerd, gewasschen, bij 100o 
C gedroogd. Van twee bereidingen verkreeg hij : 



Ber. 



c 


28,32 


42 


28,30 


H 


2,58 


24 


2,69 


0 


19,01 


21 


18,90 


PbO 


50,09 


4 


50,11 



Ook dit loodzout bevatte twee zuren. 

Is nu door dit derde onderzoek van bochleder de uitkomst van 
payen bevestigd, dat de formule van het water-vrije kotbjzuur is 
C 1 4 H 8 O 7 ? In alle nu door rochleder aangevoerde analysen is het 
hydrogenium te laag, en op dien grond mag uit die proeven niet be- 
sloten worden tot 3 C 1 * H 8 O 7 , want de proeven van rochleder geven : 









Herleid tot 100 


De bereken 


ng nur de 


• 


L 


ii. 


L 


ii. 




tatbh geott: 


c 


25,00 


28,32 


56,7 


56,7 


14 


56,8 


u 


2,25 


2,58 


5,1 


5,2 


8 


5,4 


O 


16,89 


19,01 


38,2 


38,1 


7 


37,8 




44.14 


49,91 


100 


100 




~Toor~ 



Waar 0,3 en 0,2 hydrogenium te weinig gevonden is, bestaat te 
groote afwijking, zoodat zelfs de laatste analysen, door rocbleder 
gedaan, niet geven wat mag worden verlangd, om zeker te wezen; 
want de volgende formule past beter aan zijne resultaten: 







Der. 


c 


42 


57,0 


H 


22 


5,0 


O 


21 


38,0 



Het zuur van Ilex paraguayensis heeft rochleder nader (Anna- 
len, Bd. 66, S. 39) voor koflïjzuur verklaard. Een loodzout, bij 
100o gedroogd, gaf: 
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U«T. 


c 


22,8 
> 


14 


22,6 


H 


2,2 


8 


2,2 


0 


16,6 


7 


15,1 


PLO 


59,3 


2 


60,1. 



Derhalve de zamenstelling van koffijzuur, zooals payen die ver- 
moedt, hetwelk ook door reacties, b. v. door viridinczure vor- 
ming onder den invloed van ammoniak enz. zou bevestigd zijn. 
Maar graham, stenhouse en Campbell ontkennen de identiteit dezer 
twee zuren (Jahresbericht von liebig und kopp 1856 S. 815), zoo- 
dat ook dit vervalt, en de uitkomsten van bochlehkr, alle zamen, 
de laleren zoowel als de vroegeren , de formule van bel koilijzuur 
in het onzekere laten. 

Nog eenmaal komt rochledeb op de koffijzuren terug (Annalen 
Bd. 82, S. 194, 1852) en bespreekt nu nader hel zuur, door 
pfaff met appelzuur vergeleken, hetwelk hochledkr eerst in koffij 
ontkend, en waaraan hij nader de formule C ,s H l O l * gegeven had 
(bl. 229 en 233 hierboven . In het in alcohol onoplosbare van 
hetgeen bij de bereiding van koflijzuur verkregen wordt (bl. 229) 
vindt hij nu citroenzuur, doch nu niet 1} gram van het loodzout 
in een pond koflij (bl. 229 hierboven) , maar hoogstens een paar 
greinen van het zuur, op een pond koffij. — Hij slaat daartoe het 
waterige decoct van koffij partieel mei acetas plumbi neder, en 
vindt in het eerste nederslag die geringe hoeveelheid citroenzuur. 

rochledeb noemt zijn vroeger verkregen resultaat van C 1 * H' O 1 *-f- 
5 PbO, cilras en acelas plumbi : C^lPO^-f-OH'O'; maar noch 
de zamenslelling noch de eigenschappen van dat vroeger ontlede 
zout stroken hiermede. 

Vooreerst gaf dit zout vroeger bij branding een sterken reuk 
van gebrande koffij ; dat kunnen citroenzuur en azijnzuur niet doen. 
De oplossing werd vroeger aan de lucht bruin, wat evenmin eene 
eigenschap is van citraten met acetaten gemengd. En hoe zou 
acetas plumbi neuter b. v. in cilras polassae, die dan in de koffij 
aanwezig zou moeten zijn (want de sloffe is in water oplosbaar, 
althans bij zachte verwarming) een dubbel -zo ut kunnen geven van 
citras plumbi -f- acelas plumbi, 3 en 2 = 6 aeq. PbO bevattende ? 
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De natuur van dit zuur is dus door rochleder in het geheel niel 
aangeduid, en uit zijne vreemde raededeelingcn is niets omtrent dit 
zuur te ieeren. En toch , het is een eigen zuur , dat rochleder 
hier heeft onder handen gehad; geen citroenzuur -f- azijnzuur, maar 
een oxydatie-product van kofiijzuur, zooals het ellagzuur het is 
van eiken-looizuur; het is het eersle zuur van pfaff. 

Eindelijk zegt hij, dat hel kofiijzuur, hetwelk nog in het in alco- 
hol onoplosbare mag aanwezig zijn, in het azijnzuur oplosbaar blijft, 
wanneer men de oplossing in water van de sloffe van pfaff met 
acetas plumbi nederslaat. Zal dat gebeuren, dan moet er een groote 
overvloed van azijnzuur wezen, anders is dit het geval volstrekt 
niet. rochledf.r heeft ceu eigen zuur in zijn lood-nederslag gehad, 
waaraan hij de zonderlinge zamenstelling toekent van cilras plumbi 
en acetas plumbi. — Wij zullen dit nader bewijzen. 

rochleder spreekt hier ook van eene toevoeging van alcohol, waar- 
door dat citraat -+- acetaat van lood zou verkregen worden ; maar 
Bd. 63, S. 199 der Annalen, komt die alcohol niet voor, en er 
is ook geen druppel alcohol voor noodig. 

Omtrent het zuur, door pfaff met appelzuur vergeleken, is er 
dus uit het onderzoek van rochleder niets te leeren. 

Eindelijk (Annalen, Bd. 82, S. 194, 1852) nog iels van rocii- 
ledeh over hel kofiijzuur. 

Werd kofiijzuur door rochleder acht uren met verdund zwavel- 
zuur gekookt, zoo kon hij, behalve, dat er een weinig viridinezuur 
gemaakt werd, zegt hij, het kofiijzuur niet veranderen. Acht uren 
koken met zwavelzuur , om suiker op te sporen , en te zien of 
kofiijzuur ook eene glucoside is, is te lang ; dan is de suiker reeds 
lang in humuszuur veranderd. 

Wordt kofiijzuur in oplossing met bi-carbonas calcis aan de lucht 
blootgesteld, zoo zag hij een weinig viridinezuur gevormd, maar 
vooral eene in water onoplosbare violet-zwarte stofle daarbij ont- 
staan, die ook bij aanwezen van vrije zuren in water onoplosbaar is. 

Eene waarneming van rochleder i), dal kofiijzuur bij drooge des- 



1) Annalen Bd. 82, S. 194, 1852. 
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lillatie oxyphenzuur, dat is pyro-calechine = C' 1 H 6 0* zou geven, 
schijnt mede niet waar te zijn. 

sten house heeft namelijk in gemeenschap met graham en dugald 
campbell (Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 89, S. 246, 
1854) eenige opmerkingen over het koffijzuur gemaakt, en het met 
kina-zuur vergeleken , daar het bij behandeling met bruinsteen en 
zwavelzuur, eveneens chinon geeft. Hij kookt daartoe koffij met 
water en eenigen kalk filtreert het decoct en dampt tol syroop- 
dikte uit, en brengt dit in eene retort met 4maal zijn gewigt 
bruinsteen en 1 d. zwavelzuur, met evenveel water verdund, en 
verwarmt, wanneer de aanvankelijk ontwikkelde warmte niet meer 
voldoende is, om het chinon over te voeren. Het destillaat bevat 
gele kristallen van chinon en mierenzuur : chinon, door zijn prik- 
kelenden reuk gekenmerkt, en door de schoon groene kleur van 
het hydro-chinon, verkregen door het gele chinon in oplossing juist 
met SO te neutraliseren. Koflij bladeren gaven aan de drie ge- 
noemde scheikundigen op dezelfde wijze eene groolere hoeveelheid 
chinon, dan de koffij boonen. 

Chinon wordt op analogue wijze uit velerlei planten verkregen. 

sten house, graham en campbell ontkennen de vorming van oxyphen- 
zuur, door roculeder aangegeven, (Jahresbericht von liebig und iopp 
1866, S. 815). 

Eindelijk heeft roculeder (Jahresbericht 1857 , S. 311, Chem. 
Cenlr.-Bl., 1858, S. 75) zijn koffijzuur aan de inwerking van bi- 
chromas potassae blootgesteld, en daarbij eene bruine vloeistof, en 
daaruit bruine gelatineuse vlokken bekomen, waarvan de hoeveel- 
heid, door toevoeging van eenig azijnzuur, vermeerderde. Naar 
analysen van v. payr, onder roculeder gedaan, zijn zij dus zamen- 
gesteld: C 42 H 30 O 30 -f-2 Cr* O 3 . Hij zegt niet, hoe het chrom. 
oxydc in deze verbinding voorkomt. 

Hier stuiten wij op eene onbegrijpelijke zaak. 

2 aeq. chromzuur schijnen 6 aeq. zuurstof verloren te hebben, 



1) Ik moet hierbij opmerken , dat , zoo men kofflj met kalk en water kookt , 
men geen koffijruur meer heeft, maar een ontledings-produkt van koffijanur. 
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en van Cr*0 la geworden te zijn Cr* O 6 = 2 Cr* O 3 . Nemen wij 
3 aeq. van zijn koffijzuur C' 4 H 8 O 7 = C 4 1 H* 4 O* 1 , tellen wij 
daarbij op die 6 aeq. oxygenium, en trekken wij af 3 aeq, hydro- 
genium, zoo Lebben wij C 42 H ,! O 54 . En nemen wij 9 aeq wa- 
ter gebonden met C 4 MP>0 74 , zoo wordt dit C 4l H*°0 3a . 
Maar die 6 aeq. oxygenium, die er blijven ontbreken aan 39, zijn 
niet verklaard; en de gevormde hoeveelheid chrom-oxyde geeft 
slechts 6 aeq. oxygenium beschikbaar, en niet 12, zooals rochleder 
aanneemt ter vorming van zijne nieuwe organische groep. 

De zaak blijft duister, te meer, daar rochleder zegt, dat er gcene 
vluglige producten bij de reactie ontstaan. 

Geconcentreerd salpeterzuur, zegt hij, vormt eene zeer sterke 
gas-ontwikkeling. Meer verdund salpeterzuur geeft oxalzuur en 
blaauwzuur in het destillaat in groole hoeveelheid. 

Voegeu wij hierbij, dat gerhardt (Ch. Org. T. 3, p. 886) aan 
het koflijzuur als waarschijnlijke formule C 70 H 38 O 34 toekent, dan 
hebben wij eene genoegzaam volledige geschiedenis van het koffij- 
zuur gegeven, voor zoo verre die thans bekend is, daaronder be- 
grepen hetgeen volgt over het viridinezuur. 

Het eerst is van het viridinezuur melding gemaakt door pfafp 
(Journal von Sckweigger-Seidel, 1831, Bd. 62. S. 39), die de 
hoedanigheid van zijn koftij-looizuur (koflijzuur) ontdekte, om eiwit 
vlokkig neder te slaan en de vloeistof na eenigen tijd (en na eenige 
ontleding) groen te kleuren, rochleder heeft dit zuur nader bestu- 
deerd (Annalen Bd. 63, S. 193). Hij zegt dat koflijzuur, bij te- 
genwoordigheid van » bases," verandering tot viridinezuur ondergaat, 
en noemt bepaald, ook in zijne vroegere verhandelingen, behalve 
ammonia, ook baryt en kalk. Dat is onjuist ; alcaliën en alcali- 
sche aarden maken uit het koflijzuur geen viridinezuur, en lood- 
oxyde evenmin, ammonia doet het alleen; het is een ander zuur 
in koflij, hetwelk door de lucht onder den invloed van lood-oxydc, 
of alcalische aarden, groene en blaauwe verbindingen geeft. 
, Het koflijzuur van rochleder ik herhaal het — geeft met 
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kalk of baryt evenmin viridinezuur, als met potasch of soda ; wel 
met ammoniak. Hel zuur, in kofflj in aanzienlijke mate voorhan- 
den, hetwelk met kalk, baryt, lood-oxyde, en aan de lucht bloot- 
gesteld, groene en daarna blaauwe verbindingen geeft, is een der 
zuren, welke boven zijn vermeld, en door acetas plumbi wit wor- 
den ncdergeslagen ; maar dat is niet het zuur, door rochleder 
koffijzuur genoemd ; het is een inmengsel van zijn koffijzuur. 

rochleder bereidt zijn viridinezuur aldus. Hij trekt gedroogde 
koffijboonen met alcohol uit, mengt het decoct met water, scheidt 
het vet af (hoe?), Gltrcert, verhit tot kokens, en slaat met acetas 
plumbi neuter neder, wascht het nederslag, mengt het met water, 
voert HS door, bevrijdt het gefiltreerde vocht door verwar 
ming van H S, mengt met ammonia in overvloed, en stelt aan 
de lucht bloot. Na 36 uren is het vocht donker blaauw-groen, 
zegt hij. 

Hierbij wordt zuurstof opgeslorpt, en laat men het langer slaan, 
of bewaarl men het, zelfs in gesloten vaten (bl. 231 hierboven), 
zoo wordt de groene kleur opgeheven en bruin. Wat hierbij ge- 
maakt wordt is een bruin zuur, dat dezelfde zamenstelling heeft, 
als viridinezuur (zie bl. 231 hierboven). 

rochleder mengt de groen-blaauwe vloeistof met azijnzuur, en 
daarna met alcohol; de groene kleur wordt door het azijnzuur 
in eene kastanje-bruine veranderd. Door den alcohol wordt eene 
bruine sloffe afgescheiden, die afgefillreerd wordt, maar haar ont- 
slaan is niet noodzakelijk, hirl (Annalen Bd. 66, S. 38, 1848) ver- 
kreeg later het viridinezuur zonder die bruine sloffe, welke rochleder 
eerst met acidum meta-gallicum vergeleek (bl. 230 hierboven). 

De gefiltreerde bruine vloeistof, azijnzure ammoniak en over- 
vloedig azijnzuur houdende, sloeg bij met acelas plumbi neuter neder, 
en verkreeg een blaauw lood-zout, dat meer of min groenachtig 
was; weder een leeken van onreinheid; koffijzuur geeft een geel 
lood-zout, viridinezuur een blaauw ; het lood /out van rochleder 
is dus een mengsel geweest van koffeaat en vindaat van lood 

Dat nederslag werd afgefillreerd, met spiritus van 40" gewas- 
schen, en eerst boven zwavelzuur, daarna bij 100° C gedroogd. 
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De vloeistof, van dit lood-zout afgevloeid, was geel van kleur, 
en gaf, roet ammoniak gemengd, een nederslag, dat rochleder 
teregt houdt voor koffijzuur-loodoxyde. 

Daaruit blijkt dan, dat in 36 uren niet al het koffijzuur in 
viridinezuur is veranderd. 

Hij bereidt nog een viridinas plumbi aldus. Met alcohol uit- 
gekookte koffij werd met water uitgekookt, met acelas plumbi 
neutcr gepraecipiteerd, gefiltreerd, met alcohol gemengd, HS door- 
gevoerd, gefiltreerd, het HS door warmte verjaagd, en, met am- 
moniak gemengd, aan de lucht blootgesteld. Na 24 uren werd 
de groene (niet groen-blaauwe) oplossing met alcohol gemengd, 
en ontstond een groen-blaauw nederslag. 

Dit nederslag werd afgefillreerd, met alcohol gespoeld, en daarna 
met eene zeer geringe hoeveelheid azijnzuur; voorts in azijnzuur 
opgelost, waarbij het vocht bruin werd, met acelas plumbi neder- 
geslagen, en hel indigo-blaauwe lood-zout gewasschen en gedroogd 
bij 100°, Hij vond nu: 



c 


31,4 


14 


31,5 
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2,8 
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2,6 
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23,9 
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24,0 


PbO 


41,9 


1 


41,9 



Waardoor hier 1 aeq. HO meer verkregen wordt, heeft hij 
niet gezegd ; maar de eerste uitkomst is onjuist, hetzij door onrein- 
heid van de stoflfe, hetzij om de onvolkomenheid der analyse. 

Wordt het blaauwe lood-zout met water aangemengd en H S 
doorgevoerd, en gefiltreerd en het vocht door verwarming van 
H S bevrijd, zoo verkrijgt men een bruin vocht, dat na verdam- 
ping eene bruine amorphe massa geeft, welke in sterk zwavelzuur 
met eene schoon carmosijn roode kleur oplost, en door water daar- 
uit in blaauwe vlokken nedergeslagen wordt, zegt rochledeb. 
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De bruine vloeistof, van PbS afgefiltrcerd, geeft, zegt hij, roet 
ammoniak, potasch, soda onmiddellijk donker-groene oplossingen; 
met baryt een blaauw-groen nederslag, hetwelk bij 100° gedroogd 
43,2 p. c. BaO bevat; de formule C 1 * H B O» -b 2 BaO eischt 
43,5 BaO. 

rociileoer vergelijkt later (Annalen Bd. 66, S. 38, 1848) drie 
zuren zamen: 

Koffijzuur C l *H«0 7 

Viridinezuur. • . • C 1 % H T O 4 
Bohea-zuur. . . . C a *H"0" X | 
Voorts merkt hij op, dat het groenzuur van rupjge wel viridine- 
zuur schijnt Ie zijn. 

Dit groenzuur van rüngb, door berzeliüs (Lehrbuch Bd. 4, S. 
498, 1847) acidum viridicum gehceten, zou in vele planten-fami- 
liên voorkomen , in Cynarocephaleën , Eupatoriën, Cichoraceên, 
Valerianen, Caprifoliaceön, eenige Umbelliferae en Plantaginec'n. 
ro.nge bereidt het uit den wortel van Scabiosa succisa, door uit- 
trekking met alcohol. In de geconcentreerde oplossing wordt ether 
gegoten, waardoor eene menigte vlokken worden nedergcslagen , 
die verder tot groenzuur behandeld worden. Deze eigenschap 
wijkt al dadelijk af van het koffijzuur van rochleder, want dat 
is in alcohol en ether oplosbaar. Die vlokken worden in water 
opgelost, met acetas plumbi nedcrgeslagen, het pp. door HS 
ontleed, gefiltreerd en het vocht verdampt. Zoo bekomt men eene 
gele brooze massa, die, met ammoniak behandeld en aan de lucht 
blootgesteld, onder opslorping van zuurstof groen wordt. Dat is 
nu wel eene eigenschap van het koffijzuur van rochleder , maar 
vele andere stoffen doen hetzelfde, b. v. galnolenzuur i). Het 



1) wackbnroder (Archiv. der Pharmacie, Bd. 28, 8. 39) heeft van het gal- 
noteniuur eene hoedanigheid vermeld, die, evenals hetgeen pfaff heeft opge- 
merkt, dat galnotenzuur en eiwit door den t\jd eene gtocnc vloeistof geven, 
aan analogie van galnotenzuur met koffijzuur herinnert. Galnotenzuur namelijk 
geeft, met bi-carb. calcis aan de lncht, in oplossing, blootgesteld, een blaaaw 
vocht, en een weinig van een groen bezinksel (zie de waarneming van rochlb- 
dkr aangaande het koffijzuur, op soortgelijke wyze behandeld, (bl. 242 hierboven). 
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zuur van rünge, dat alzoo groen geworden is, wordt door zuren 
als een rood bruin poeder nedergeslagen, terwijl het viridinezuur 
van roch leder een kastanje-bruin vocht geeft, en geen nederslag. 

Totdat nadere onderzoekingen hierin beslist hebben, mag dus 
bet groenzuur van runge niet met het viridinezuur van rochleder 
worden geidcntificerd. 



Onderzoek. 

Een enkel woord vooraf over het eiken -looizuur en de daarvan 
afgeleide zuren, moge hier niet overbodig zijn. 

Het is bekend, dat hetgeen strkcker gezegd heeft, dat het eiken- 
looizuur eene glucoside zou zijn, niet is bevestigd geworden, inop 
en rochleder (onder anderen in erdm. Journ. 1858 n n . 15, Bd. 74, 
S. 399) hebben aangetoond, dat er 4 — 6 p. c. suiker uit looizuur 
kan afgezonderd worden en al het andere, dus 94 — 96 p. c, in 
galnotcnzuur kan veranderd worden. Daarmede is het looizuur dan 
getreden uit de rei der glucosiden, want 1 1 aeq. galnotenzuur en 1 
suiker zullen wel niet zamen gegroepeerd zijn. Daarmede is de 
formule, door stbecker aan het eiken-looizuur gegeven, C 5 4 H a 1 0 3 4 , 

Indien men, in de plaats van aan de lacht bloot te stellen, de oplossing 
dadelijk kookt, wordt er carb. colcis neêrgcslagen en het vocht is kleurloos, 
maar wordt bij bekoeling blaanw. 

Uit hot aan de lacht blaanw geworden vocht kan men door alcohol , of door 
alcohol en ether, blaaawe vlokken nederslaaa. 

Mengt men bij het blanuwe vocht een zuur, zoo wordt het rood; kalk her- 
stelt dc blaaawe kleur weder. 

Deze hoedanigheden komen in vele opzigten overeen met hetgeen koffijzuur 
geeft, als bet in viridinezuur verandert. 

Men bereidt het zuur, door wackbnroder gal-crythronzuur geheeten, nog 
door galnotcnzuur met chloruren van calcium, strontium of haryum te mengen, 
en er een overvloed van ammoniak b\j to voegen en aan de lucht bloot te 
•tellen (gkrhardt Chimic Orgau. Tom. 3, p. 862). 

Wordt ammoniak geleid in eene waterige oplossing van galnotcnzuur, zoo 
kleurt zich de oplossing groen, (gkrhardt ibid. p. 863). 
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levens vervallen, welke -4- 8 HO geven zou: 3C' 4 H«0 10 (galnolen- 
zuur) -f- C 1 4 H 1 * 0 1 * (glucose 1)). 

In overwegingen omtrent de geaardheid van het looizuur thans 
te treden, zou ongepast zijn; ik wensch slechts verband aan te 
toonen tusschen looizuur, galnotenzuur en ellagzuur, en de zuren 
van koffij. 

De zamenstclling van het galnotenzuur en van bet ellagzuur is 
genoegzaam zeker; die van het looizuur is nog niet vastgesteld. — 
Voor 20 jaar schreef mij bebzelius »het looizuur plaagt mij"; nog 
plaagt het menigeen. — Ik heb in 1848 (Scheik. Onderz. Deel A 9 
p. 639) voor de zamenstelling van bet looizuur die aangenomen, 
welke uit de loodzouten bekomen wordt; welke loodzouten inder- 
daad een eenigszins veranderd ligchaam schijnen te bevatten. Ver- 
gelijkt men namelijk de zamenstelling van het vrije zuur met die 
van het zuur w de loodzouten , zoo is er meer verschil, dan door 
enkel HO wordt veroorzaakt. En evenzoo in de proeven van 

STRECEEIt 2). 

Lezen wij - om het overzigt te vereenvoudigen — in de zuren 
ter dezer plaatse C 2 8 , dan vindt men H O maar ook H meer in het 



1) Aan eenc aardigheid «y hier eeno kleine plaats ingeruimd, cene aardig- 
heid, sooals die weleer dikwerf van de Hoeren van het oude Giesen voorkwam. 
Wy vinden haar hl 374, Deel 90 der Annalen der Chemie uud Fharmaeie, 
1854; zij is van strkckku, mtfn gal- vriend. 

„Ur. waoxrr behauptct an der angeführten Stelle noch nnrichtig (Obgleich 
„er mcldbr'8 Originalnbhandlung: Scheik. Onderz. 4, 639 richtig citirt) dnss 
„mulokb schon 1847 die Gerbsiiure als die verbindong cines Koblhydrats rait 
„Galluasaure erkannt habc. Da diese iwicA in meiaem Recld kranktndé Unwahr- 
Jieit von mehreren Sammcljonrnalen ohnc Bemerkung der Kedactiou wiedcr- 
„gegeben wurdo, so bcmerke ich nochmult, dass muldkk diese numaU angege- 
„bcn hat. Auch ohne MULDBft's Abhandlung n'aher sa lesen, ergiebt sich die 
„Unmoglic.hkeit der Behanptung schon aus dem blossen Anblick von müli>kr'« 
„Formel der Gerbsaurc: C»Mi ,ü O»«, da nach ihr 1 Aeq. Gerbsaurc, dnrch 
„Aufname von 2 aeq. Wasser sich votUtamJig in 2 aeq. Gallussaure verwaudlcn 
„würde (C'-H^O 1 » + 2 HO ^ 2 C'*H«0» 9 ). 

In meincm Recht krankcmle Unwahrheit? 

Wat is nu hier regt? Dat eiken-looizuur is eene glucoside, of dat het dit niU is? 
2) Annalen 1. K. 

17 
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vrije looizuur, dan in dat aan lood-oxijde gebonden. - Zien wij 
eerst, of 5 p. c. vruchten-suiker in het looizuur wel bepalen kan, 
waarover gehandeld wordt. 

De analysen in Utrecht gedaan van het vrije looizuur, gaven de 
volgende uitkomst, waarbij wij Bp. c. vruchten-suiker, C 11 H 11 O 11 , 
willen bijtellen en aftrekken: 





i. 


li. 


UI. 




Looizuur 


Looitoar -f- 5 


Looixuur — 5 






p. c. Suiktr. 


p. c. Saiker. 


c 


51,9 


51,3 


52,5 


H 


3,7 


3,8 


3,6 


0 


44,4 


44,9 


43,9. 



Indien dus het looizuur I 5 p. c. vruchten-suiker heeft bevat, 
is zijne zamenstelling als onder III is vermeld ; terwijl , indien 
het looizuur I vrij is van suiker, en I de ware zamenstelling van 
zuiver looizuur uitdrukt, een ander looizuur, met 5 p. c. vruch- 
ten-suiker verontreinigd, de zamenstelling hebben zal, onder II 
vermeld. 

Ziedaar nu de elementair-analytische grenzen, waarmede wij bij 
het vrije looizuur te doen hebben, daar men — wel verre van 
zoo als strecïer zegt (1. 1. p. 342) — 29,1 p. c. suiker in zui- 
ver looizuur zou vinden — er slechts 4 6 p. c. in gevonden 
heeft, en men aan het bestaan van gecopuleerde suiker zelfs 
geheel en al twijfelt. 

De uitkomsten van analysen van het vrije looizuur zijn nu : 

MEKtO BinzCLICS MULOER STr.KCK.FH 

C 51,5 51,5 52,0 527^52^5 
H 4,1 3,8 3,9 3,5 3,9 

streceer heeft 10 analysen medegedeeld; ik heb van hem de 
uitersten C en H opgenomen. 

Die resultaten worden voorgesteld door: 



c 


28 


51,9 


H 


12 


3,7 


0 


18 


44,4. 



Geen dier uitkomsten bekomt men nu van het looizuur in de 
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loodzouten. Er is water minder in, maar ook, zoo men C* s H 1 * O 1 * 
in het vrije zuur ziel, tevens H* minder. De volgende proeven 
mogen dit staven (Scheikund. Onderz. 1. 1.) , genomen met tan- 
na ten van lood bij 120° gedroogd : 

G 54,4 52,9 54,1 53,9 52,2 53,8 
H 3,0 2,8 2,9 2,8 3,0 3,0 

«TRTCKIR 

in tMW**C^20i 

C 53,1 52,9 52,8 53,0 52,8 53,2 53,0 52,4 54,8 
H 2,8 2,7 2,8 2,9 2,8 2,8 2,9 3,0 2,6 

Deze uitkomsten laten zicb voorstellen door : 
C 28 55,3 of 28 54,4 of 28 53,7 of 28 53,0 of 28 52,9 
H 8 2,6 8,5 2,8 9 2,9 9 2,8 9,5 3,0 
O 16 42,1 16,5 42,8 17 43,4 17,5 44,2 17,5 44,1. 

rrC 11 H M O 11 — nHO — H". - 

Wil men nu ook al eene andere zamenstelling berekenen voor 
het looizuur in de zouten, zeker is het, dat er in de laalsten altoos 
H te weinig voorkomt. 

Dat maakt elk besluit over de geaardheid van het looiznur wil- 
lekeurig, zoolang dat niet verklaard is, en streceer, die daarover 
insgelijks is heengestapt, heeft de geschiedenis van het looizuur 
voorwaar niet in helderder licht geplaatst, door er eene glucoside 
van te vormen, waaruit 29 p. c. suiker zou voortkomen, hetwelk 
niemand er uit halen kan. 

Ik heb in mijne vroegere aangehaalde Verhandeling niet goed 
gedaan, uit te gaan van het looizuur in de zoulen, daar in deze, 
bij het droogen, ellagzuur en galnotenzuur , die uit looizuur zoo 
ligt ontstaan, kunnen gevormd worden. — Mij overigens beroe- 
pende op den inhoud dier verhandeling, waar ik, zoo ik meen, 
het twijfelachtige, van eene glucoside in looizuur te zien, genoeg- 
zaam heb besproken , wil ik liever de uitkomsten van het vrije 
looizuur ten grondslag stellen. En dan meen ik, dat er voor de 
geschiedenis van het eiken-looizuur wel het een en ander te loc- 
ren is in de geschiedenis van het koflijzuur, en omgekeerd. 

Het koüijzuur is gecne glucoside. Er is nu zeker paralellismc 

17* 
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tusschcn eiken-looizuur en afgeleide zuren, en koffijzuur en af- 
geleide zuren. 

De afgeleide zuren van bet eiken-looizuur, namelijk het galnoten- 
en ellagzuur, zijn mede geene glucosiden ; twee afgeleide zuren 
van het koffijzuur zijn het evenmin. Deze vier zuren staan twee 
aan twee in een eenvoudig verband tot elkander. En zien wij dan 
eiken-looizuur en koffijzuur insgelijks in dat verband deelen, dan 
is misschien langs dezen weg der analogie eenig licht over de 
zoogenaamde looizuren te bekomen, dat met het opbouwen van 
nieuwe en groote formulen, als die van strecmer voor hel eiken- 
looizuur, vooreerst nog niet schijnt, te zullen opdagen. 

Alle pogingen zijn zwak, zoo men niet decompositie-producten 
aanwijst, die sluiten. En streceer heeft dit van het eiken-looizuur 
niet gedaan. 

Hij kookt looizuur mei zwavelzuur, hij ziel naast galnolenzuur 
ellagzuur worden (Annalen 1854, 1. 1. p. 331), maar het is hem 
te weinig, om het in rekening le brengen. Hij ziel onder dal koken 
het geheel bruin worden; hij noemt het ontledings-product van 
de vrijgeworden suiker, en het kan zeer wel ontlediugs-product 
van een product van het looizuur wezen, dal met suiker niets 
gemeen heefl. Zijn verkregen suiker smaakl zoet zuurachtig ; hij 
stapt er overheen, en noemt het suiker. En zijne formule eischt 
29 p. c. suiker le leveren en hij bekwam (1. 1. S. 342) bij de 
proef slechts 15—22 p. c, die intusschen knop, rochleder en 
anderen niet na hem bekomen kunnen. — Hij vindt als anderen 
te weinig hydrogenium in de loodzouten, zelfs T ' ¥ le weinig (1. 1. 
S. 349 en volg) ja nog meer te weinig, b. v. : 

Bertk.nd G«Tond*n 

2.1 1,9 = tV 

1.2 1,0= T 

1,7 1,4 = i 

en hij zegt wel, dat dat hydrogenium bij het droogen der loodzou- 
ten geoxydeerd wordt, maar dan verbelert hij hel werk van ande- 
ren niet wezenlijk, en laat de zamenslelliug van het eiken-looizuur 
onzeker. Hydrogenium oxyderen in eene organische groep, is die 
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groep veranderen, sthecker zegt wel, dat de eik en-looi zuur- loog- 
zouten aan de lucht grijs worden, maar de verkleuring is niet 
in harmonie met het groote verschil in H tusschen vrij looizuur 
en looizuur in de zouten. Bovendien is hierbij de vorming van 
galnotenzuur en van ellagzuur zeker. 

Eindelijk, tot zijne formule C 6 * H sl O a * moeten 8 HO treden, 
om te vormen 3 aeq. galnotenzuur en 1 aeq. druivensuiker (dat 
hij echter nooit bekomen heeft), en hij voert daarmede eene groote 
afwijking in van hetgeen glucosiden gewoon zijn te geven. 

In het kort : sthecker heeft ook hierin meer zich zeiven tijdelijk 
gediend, dan der wetenschap blijvend nut aangebragt, niettegen- 
staande zijn uitnemend talent, om van hetgeen anderen vóór hem 
gedaan hebben, partij te trekken. 

In dezen stand van zaken, mee non wij — zonder iets te praeoc- 
cuperen — voor de drie volgende zuren in vrijen staat de vol- 
gende zamenstelling te mogen aannemen, tot nadere proeven anders 
daaromtrent getuigen. 

De verschillende hoeveelheden galnotenzuur, die men op onder- 
scheiden wijzen uit looizuur bekomt, leeren zonder tegenspraak, 
dat dezelfde groep , die onder omstandigheden a. galnotenzuur 
geven kan, onder omstandigheden b. ontledings-produclen geeft, 
die als een meer of min suikerachtig ligchaam, of als acidum glu- 
cicum, of als acidum ellagicum, of als eene zeer donker bruine 
stoffe optreden. 

Niets vastgesteld zijnde over de constitutie van het looizuur, hou- 
den wij ons eenvoudig vooralsnog aan de uitkomst der analyse: 

Looizuur in vrijen staat C 1 * H 6 O 9 

Galnotenzuur C 1 * H«0 10 

Ellagzuur C 1 * H 6 O 11 — H 5 O 3 . 

Niemand leze uit de voorstelling, die wij hier eenvoud igheids- 
Jialve, en tot onze kennis hierin op vaster grondslagen zal berus- 
ten — aannemen voor het eiken-looizuur, dat wij zouden meencn. 
dat het looizuur, C I4 H* O*, door O op te nemen geheel in gal- 
notenzuur, en door O* op te nemen en 3 HO te verliezen, geheel 
in ellagzuur zou kunnen overgaan. Wij weten dat niet te bevcs- 
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ligen of te bestrijden. Maar niemand verwerpe ook de formule 
C U H S O*, of een veelvoud daarvan, op grond, dat zij zou strij- 
den met de waarneming, dat er, onder zekere omstandigheden, 
ecue groep C 11 H M 0 M in grootere of geringere hoeveelheid zou 
te voorschijn treden, tegelijk met acidum gallicum. 

Men verzuimt te veel in te voeren, dat het galnotenzuur zelf 
zulk een gemakkelijk ontleedbaar ligchaam is. Onder anderen kan 
het galnotenzuur in oplossing aan de lucht, onder vorming van kool- 
zuur, eene bruine sloffe vormen ; bij verhitting in koolzuur en 
pyro-galluszuur veranderd worden (C M H 6 O s ). Voorts kan het 
in aanraking met alcaliën en lucht door koking in koolzuur en 
tannomelanzuur (C M H* 0°) veranderd worden, dat is C 11 H*0 10 
4-0» = C" H»0« -+-2H0 + C* O*. 

Waar zulk een zuur uit de snijding van galnotenzuur voortkomt, 
kan men moe ij cl ijk zeker zijn, dat een zoogenaamd koolhydraat, 
bij de snijding van het looizuur gevormd, niet een product van 
bet wordende galnotenzuur zelf is. 

Wat hiervan zij : onder zekere invloeden zou een deel der groep 
C^n^O' zeer wel een zoogenaamd koolhydraat kunnen geven, 
zonder dat het looizuur daarom eene glucoside behoeft te zijn. 

Eene formule voor looizuur, waarin C l% voorkomt, behoeft 
alsnog niet in strijd te zijn met zekere gepretendeerde metamor- 
phose van het looizuur, waarbij eene sloffe C l, H n O n te voor- 
schijn treedt, daar men niet naar andere levens gevormde pro- 
ducten gezocht, of het geheele proces genoeg bestudeerd heeft. 

Eene korte herinnering van enkele mijner vroegere proeven , 
voor 10 jaren gedaan, moge hier nog volgen. 

1,254 gram looizuur, bij 120o C gedroogd, en tot 250<> C ver- 
hit — en daarbij in koolzuur , water, acidum pyro-gallicum en 
melan-gallicum veranderd — gaf niét meer dan 4 CC door potasch 
niet opgenomen gassen. — Zoo looizuur eene glucoside is, hoe dan 
dal te verklaren? 

Voorts bij 250° C geeft looizuur koolzuur , water, acidum 
pyro-gallicum en acidum melan-gallicum ; onder 250° geeft acidum 
gallicum slechts koolzuur en acidum pyro-gallicum : 
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Onder 260<> C : 

Galuotenzuur 1 aeq. . . . C u H* O'* 
Acidum pyro-gallicum . . C'MI 4 0 e | nu 

Koolzuur O 0*| ü " U * 

Bij 250o C: 

Looizuur 4 aeq C* 8 H ,fc O 14 

Acidum melan-gallicum. . C*° H 16 0*M 

Acidum pyro-gallicum . . C M H* ^* ( Qif j|t * 0t« 

Koolzuur O O 8 

Water H« 0» 1 

Naar deze berekening — (gecorrigeerd naar H meer in het 
looizuur, en daardoor geheel strookende : Sch. Ond. 1. 1. p. 649) 
moet er 56 p. c. acid. melan-gallicum gevormd worden ; ik vond 
in eene proef 63 , in eenc tweede 58 p. c. Het water laat ik 
builen overweging, daar dit bij deze proef moeijelijk goed kan be- 
paald worden, en ik in mijne proef, voor 10 jaren genomen, ook 
geene pretentie gemaakt heb, dat dit naauwkeurig bepaald was. 
Zulk eene snijding van eene glucoside is niet bekend. 
En galnotcnzuur geeft, bij 250<> verhit , ook acidum melan-galli- 
cum (met acidum pyro-gallicum), waarvan ik de volgende zamen- 
stelling gevonden heb: 

Acidum rarlnn-gaUicum. 
Uit galnotfDiuur. Uit Iooiiuur. Ber. Eca potasch sout. tier. 

C 66,0 66,7 40 66,3 C 58,6 40 58,7 
H 2,7 2,8 10 2,8 | H 2,4 10 2,4 
O 31,3 30,5 14 30,9 O 26,8 14 27,4 

KO 12,2 1 11,5. 

Zoo looizuur dus als eene glucoside moet worden aangezien, 
omdat het eene groep C n H° O n geeft, dan ook galnotcnzuur even 
zoo, want beide geven bij verhitting dezelfde ontledingsproducten. 

Eindelijk: geene suikersoort geeft bij verhitting C* 0 H lö O l§ ; 
allen geven O H n O. 

Maar meer dan genoeg, om C 1 * in looizuur te verdedigen, tot 
dat meer beslissende proeven de onjuistheid daarvan aanloonen. 

Na deze korte uiteenzetting gaan wij tot de zuren in koflij over. 
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Onder meer is er een zuur in koflij C' * H 8 0 T 

Een ander C' * H* ()• 

Een derde C 1 * H»0 11 . 

Deze alle in teatervrijen staal. 

Het eerste kan met het eiken-looizuur worden vergeleken, het 
tweede met het galnotenzuur, het derde met het ellagzuur. 

Het eerste is het koflijzuur, het tweede hel dusgenoemde viri- 
dinezuur ; het derde het zuur door pfaff onderscheiden , en later 
iu vergetelheid geraakt. 

Het koflijzuur C 1 4 H« 0 T heeft H> meer en O* minder dan het 
eiken-looizuur; een looizuur is het niet, want het slaat geen lijm 
neder; maar het heeft met hel looizuur schijnbaar een genetisch 
verband. Zoo als galnotenzuur en ellagzuur uit eiken-looizuur 
ontstaan door oxidatie, zoo ontstaan ook door oxydalie de tweede 
en derde genoemde zuren uit koflijzuur. 

Behalve deze drie is er in koflij nog een vierde zuur, waarvan 
de zamenslelling, om zijnen veranderlijken aard, moeijelijk zal kun- 
nen opgespoord worden; daar het echter wordt uit koflijzuur 
C l * H* 0 T , en overgaat in C 1 * H 8 O 8 , kan zijne zamenslelling geene 
andere zijn dan C 1 * H 8 O 8 . 

Van de drie eerstgenoemde zuren kan hel Iweede twee vormen 
aannemen, om HO verschillende in walervrijen staat, en hel vierde, 
of C ,4 H 8 0 8 , kan insgelijks in twee toestanden optreden, maar 
voor als nog is dit niet zuiver afgezonderd, om zijne onbestendigheid. 

Het zou ondankbaar zijn, niettegenstaande de vele gebreken in 
het onderzoek van noeti leder voorkomende, te ontkennen, dat zijn 
arbeid de juistere kennis aan de zuren der koflij heeft voorbereid; 
maar om lot die juistere kennis te geraken, moet men ten minste 
afstand doen van eene meening van hem, met zoo veel volharding 
verdedigd, dat er slechts één zuur in koflij zou zijn. 

Of er verscheidenheid is in koflijzuren bij verschillende soorten 
van koflij, moet als nog in het midden gelaten worden : van Java- 
koflij wordt hier alleen gehandeld, en wel van blaauwe en gele. 
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Het volgende onderzoek heeft geleid tot het onderscheiden van 
de volgende zuren. 

Koffijtuur, de moede rstotïe der volgende, C 1 * H* 0 T , walcrvrij. 

A'offeanzuur, hetwelk in twee vormen kan optreden, een, waar- 
uit het door ammoniak in eene bruine, een andere, waaruit het 
door ammoniak in eene blaauwe verbinding kan overgaan, < 1 1 1 1 O". 

ilet laatste zullen wij eenvoudigheidslialve noemen , a. koflcan- 
zuur ; het eerste b. kolTeanzuur. 

Beide zijn de eerste ox) da lie -producten van koflijzuur, beide 
vormen witte loodzoulen, die aan de lucht gekleurd worden. 

Kofleanzuur verandert verder in de lucht in twee zuren , die , 
hoewel zij, op HO na, dezelfde zamenslclling hebben, toch weder 
onderscheiden moeten worden. Nieuwe namen onnoodig in te voe- 
ren, is ongepast ; maar hier is hel onvermijdelijk. Ik zal de twee 
zuren ouderscheiden als, a. en b. coerulinezuur. 

a, Coerulinezuur is bruin-rood en vormt met ammoniak eene 
blaauwe verbinding, C 14 H § O f . 

b. Coerulinezuur is bruin en vormt met ammoniak eene bruine 
verbinding, C'*H T O s . Beide vormen met loodoxyde blaauwe 
zouten. 

De naam viridinezuur, aan beide gegeven, is geheel oneigenllijk, 
omdat er geene enkele zuivere groene verbinding van bekend is. 
De ammoniak-verbinding van het ö. coerulinezuur is de eenige, die 
een lijd lang groen , zelfs zeer schoon groen kan bestaan ; eene 
verbinding, die uit het koflijzuur onder den invloed van lucht en 
ammoniak gevormd wordt, waarom payen het koflijzuur chlorogen- 
zuur genoemd heeft ; maar zoolang die ammoniak-verbinding groen 
is, is zij een mengsel van koflijzure ammoniak, die geel is (en die 
onmiddellijk gevormd wordt , zoodra ammoniak met koflijzuur in 
aanraking koml), en van a. coerulinezure ammoniak, die blaauw 
is. — De namen viridinezuur en chlorogenzuur moeten dus ver- 
vallen. — Cyagenzuttr zou een goede naam zijn, maar aan cyan 
mag niet herinnerd worden. 

Van deze 6 zuren komen er in de gele en blaauwe- Java-kofhj 
in elk drie onderscheidbaar voor ; in beide koflijzuur en a. koffean- 
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zuur ; in de gele b. coerulinezuur, en in de blaauwe o. coeruline- 
zuur ; de laatste twee echter tot zeer geringe sporen. 

Voorts is er een zesde zuur, waarvan in de koflij een aanzien- 
lijk deel voorkomt, en een hoogste oxydalie-product van het koflij- 
zuur schijnt te wezen, althans voor zooverre die producten tot de 
rij der zuren schijnen te behooren, namelijk een zuur, dat met lood- 
oxyde witte zouten maakt en zeer bestendig is; dat door oxydalie in 
coerulinezuur niH kan overgaan, daar het reeds meer zuurstof dan 
coerulinezuur bevat; wij zullen het — om aan het ellagzuur te 
herinneren — noemen koffeëhuur. Het is het eerste zuur van 
pfaff: C^IPO 1 *, even als alle anderen, watervrij gedacht. 

Derhalve : 

Kolïijzuur C»*H*0 T 

a. Koffeanzuur C^H^O» 



b. Koffeanzuur C 1% H 8 0* 



o. Coerulinezuur. 



C l *H 8 O f 



b. Coerulinezuur. 



C«*H 7 0« 



vormt kanarie-gele loodzoulen. 
witte loodzouten , die groen 
worden ; het zuur wordt mei 
amm. aan de lucht blaauw. 
wille loodzoulen ; het zuur 
wordt met amm. aan de lucht 
bruin. 

blaauwe loodzouten ; het zuur 
wordt met amm. onmiddellijk 
blaauw. 

blaauwe loodzouten ; het zuur 
wordt met amm. onmiddellijk 
bruin. 

Kofleëlzuur C l *H 8 0 11 wille loodzouten, die aan de 

lucht niet verkleuren. 

Eenige bruine stoffen ; onbekend. 

B. v. uit ontleding van b. coerulinezuur. Er zijn meer bruine 
stoffen, en het is onbekend, of zij dezelfde zijn als hel laatst ge- 
noemde. Rullij zuur wordl door alcaliën bruin ; kofleëlzuur evenzoo. 
Wij hebben die ligchamen niet in het onderzoek opgenomen. 

Het koflijzuur wordt, aan de lucht met ammoniak in aanraking, eerst 
ti. koffeanzuur en dan a. coerulinezuur, onder opname van Oen O 1 . 

Hoe meer a, koffeanzuur er in een mengsel van dit en kollij- 
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zuur voorhanden is, hoe sneller de blaauwe ammoniak-verbinding 
ontstaat ; enkel a. koffeanzuur wordt , in aanraking met ammoniak 
en lucht, in een, twee uren tol eene donker-blaauwe verbinding, 
terwijl koflijzuur daartoe 36 a 48 uren behoeft. — Die donker- 
blaauwe ammoniak-verbinding vormt , met acelas plumbi ontleed, 
een blaauw loodzout. 

Het a. coerulinezuur is inlusschen zeer onbestendig in de am- 
moniak-verbinding in oplossing , want blijft het langer dan 36 a 
48 uren in die oplossing aan de lucht blootgesteld, zoo wordt de 
oplossing bruin, en het a. coerulinezuur heeft opgehouden te be- 
bestaan, en wordt b, coerulinezuur. 

Hierbij kan het twee nieuwe ligchamen vormen, die lang na 
elkander ontstaan. Is o. coerulinas ammoniae, van schoon blaauw 
kortelings bruin geworden, en voegt men ter oververzadiging van de 
ammoniak azijnzuur toe, en dan acetas plumbi neuter, zoo bekomt 
men nog een donker-blaauw loodzout. Het zuur, daarin vervat, 
noemden wij b. coerulineiuur, het heeft de zamenstelling van a. coe- 
rulinezuur en verschilt van dit slechts door HO minder te bevatten. 

Stelt men o. coerulinas ammoniae lang in oplossing aan de lucht 
bloot, zoo is er geen b. coerulinezuur meer; dat is, azijnzuur, en 
daarna acelas plumbi geven geen blaauw nederslag meer, maar een 
bruin; er is een ander zuur geworden, hetwelk wij eenvoudig 
koffij-humine willen noemen. Koflijzuur en koffeanzuur brengen 
snel een bruin ligcbaam voort , wanneer zij met potasch of soda 
aan de lucht in oplossing blootgesteld worden, of wanneer zij met 
baryt worden verwarmd ; zijne zamenstelling is even als van het 
kotlij-humine onbekend. 

Wanneer wij hier bijvoegen, dat zuiver koflijzuur zonder ammo- 
niak niet in a. coerulinezuur overgaat , meenen wij tot inleiding 
van het volgende onderzoek genoegzaam gezegd te hebben. 

Inlusschen is eene nadere toelichting van sommige verhoudingen 
der genoemde ligchamen, eer wij hen verder gaan overwegen, niet 
overbodig, ook om sommige onjuiste uilkomsten van iuh.hu der 
te verstaan. 



Digitized by 



260 



Er is eene geheel andere verhouding tegenover dezelfde agenlia, 
wanneer men kotlij in haar geheel, of poeder van koflij, of een 
koud waterig aftreksel van koffij hehandelt, dan wanneer men aan 
die agentia het zuur blootstelt, door HS uit een loodzout verkre- 
gen, dat door praecipitatie van een koflij -aftreksel met acetas plumbi 
bereid is. — H S namelijk doet meer dan van PbO, PbS vormen ; 
het ontleedt ook het o. en b. coerulinezuur en vormt er, onder 
toetreding der lucht, kofleêlzuur van. — Deze onderscheiden ver- 
houding, en de miskenning van het bestaan van koffeëlzuur, {het 
eerste zuur van ffaff) hebben rociilrder in vele dwalingen geleid. 

Waarschijnlijk is rochi.eder tot de meening gehragt (die hij in- 
tusschen later weder gewijzigd heeft), dat koflijzuur door kalk- en 
baryt-watcr in de lucht in zijn viridinezuur (n. coerulinezuur) ver- 
anderd wordt, omdat poeder van koflij door kalk- en baryt- water 
aan de lucht zoo snel groen en blaauw wordt. Maar terwijl dat 
zoo is, vloeit daaruit niet voort, dal het het koflijzuur is, dat die 
hoedanigheid heeft. Ik heb reeds gezegd, dat koflijzuur die hoe- 
danigheid mist. Daar nu zoowel geherle koflijboonen, als poeder 
van koflij door kalk- of baryt-water aan de lucht snel groen wor- 
den en daarna blaauw, is dit een teeken, dat er een ander zuur 
dan koflijzuur, in de boonen is, hetwelk die eigenschap bezit. 

Voor zoo verre er een spoor van coerulinezuur in koflijboonen is, 
wordt poeder van koflijboonen met kalkwater onmiddellijk eenigzins 
groenachlig. Er is tijd noodig, om koflij -poeder door kalkwater eerst 
donker-groen en dan donker-blaauw te kleuren, en de lucht is tot 
die veel donkerdere verkleuring onvermijdelijk. Coerulinezuur brengt 
het eerste voort, niet het laatste ; een tweede zuur, behalve koflij- 
zuur, dat veel gemakkelijker dan koflijzuur in coerulinezuur over- 
gaat, is van het laatste de oorzaak; het is hel a. kofTcanzuur. 

Bij die verkleuring van poeder van koflijboonen door kalkwater 
tot groen en blaauw, die in eene hoeveelheid van eenige grammen 
in een uur lijds volbragt is tol indigo-blaauw, is geene ammoniak 
in hel spel. Met eene staaf met zoutzuur kan men boven het meng- 
sel van poeder van koflijboonen en kalkwater geen spoor van am- 
moniak ontdekken. 
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Maar op eene andere wijze kan nog worden aangetoond, dat 
ammoniak in poeder van koflij niet de oorzaak der blaauwc kleurs- 
verandering door kalkwater is; terwijl zuiver koflijzuur door kalk- 
water volstrekt weigert groen of blaauw te worden, doet liet dit 
door ammoniak snel en schoon — Overgiet men nu een deel poe- 
der van koiïij met kalkwater, en een ander deel mei ammonia en 
water ter zelfder tijd, zoo is daar, waar kalkwater is, de verkleu- 
ring veel sneller en krachtiger, dan waar ammoniak is. 

Het zuur in koflij, dat eensklaps door kalkwater eene blaauwe 
verbinding geeft, is coerulinezuur, C , *H»0 9 . 

Het zuur in koflij , dal spoedig door kalkwater eene blaauwe 
verbinding vormt, is kofleanzuur, C ,% H*0 8 . 

Een koud waterig aftreksel van gele of blaauwe Java kofGj is 
vuil van kleur. 

Voegt men hierbij voorzigtig eenige druppels acetas plumbi neu« 
ter, zoo bekomt men onmiddellijk twee nederslagen , een spoor 
van een blaauw en een bruin; in het aftreksel van blaauwe koflij 
iets meer blaauw. Het zijn a. cocrulinas plumbi en b. coerulinas 
plumbi, gemengd met eene bruine sloffe. 

Filtreert men dit spoor van nederslag af, maar voldoende ge- 
vormd, zoodat de oplossing kleurloos is, en druppelt men dan om- 
ziglig acetas plumbi neutcr in, zoo verkrijgt men een wit nederslag, 
dat aan de lucht groen wordt. Het bevat o. coffeanas plumbi en 
cofleëllas plumbi. De oorzaak van het groen worden van dit witte 
nederslag komtaan C' * II 4 O 1 , het eerste zuur toe, niet aan C 1 * H 8 O 1 *, 
het laatste ; het eerste kan C^H'O*, coerulinezuur, worden, het 
laatste is er reeds overheen. 

Filtreert men dit mengsel af, en herhaalt men het fractionair 
praecipiteren , zoo verkrijgt men steeds wille nederslagen, en 
daarna een mengsel van wit en geel. De witten bevatten steeds 
cofleanas en cofleëllas piumbi ; allen worden aan de luchl groen, 
omdat zij a. cofleanas bevallen. Eene scheiding dier twee zouten, 
alzoo verkregen, is zeer wel mogelijk, daar cofleanas plumbi in azijn- 
zuur veel gemakkelijker oplosbaar is, dan cofleëllas. 

Onderwijl heeft men de legumine en andere eiwitstoffen (waar- 
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door de genoemde praecipitalcn verontreinigd zijn) nit het vocht 
verwijderd. Druppelt men nu acclas plumbi neuter in, zoo ver- 
krijgt men een kanarie- geel loodzout van kotlij /uur, waarvan de 
hoeveelheid nog vermeerderd worden kan, door latere omziglige toe- 
voeging van sub-acctas plumbi, maar met die voorzorg, dat men 
het vocht ruim zuur late, om geene dextrine mede te praecipiteren. — 
Dit kanarie-gele coffeaat van lood blijft aan de lucht onverkleurd 
bij het droogen , en levert zuiver koffijzuur op bij ontleding : zoo 
het bij het droogen groen wordt, is hel onzuiver geweest. 

Men heeft beweerd (payen zoo wel als rochleder), dat de witte 
loodzoulen basische koireaten, de gelen niet basische koffealen zijn. 
Dat is geheel onjuist. Brengt men in een mengsel van koflean- 
zuur of kofTeêlzuur en van koffijzuur , aan geene basis gebonden , 
een weinig azijnzuur en dan acelas plumbi , zoo slaat men eerst 
een wit zout neder, dat echter in een overvloed van azijnzuur op- 
losbaar is; na toevoeging van meer acetas plumbi ontstaat eerst 
een geel , nadat het witte uit het zure vocht nedergcslagen en 
verwijderd is. 

Ontleedt men een zuiver kanarie geel kolft nat van lood, op de 
bovengenoemde wijze uit een koud waterig aftreksel van koüïj 
verkregen, en dus vrij van alle sporen van koiTeanzuur of kofleèl- 
zuur, door H S, verdampt men het vocht een weinig door warmte, 
om het HS te verwijderen, en filtreert men, zoo geeft acetas 
plumbi neuter steeds in den aanvang een wit nederslag, in het 
zure vocht, en des te meer, naarmate men door warmte en lucht 
de oplossing langer aangetast heeft ; altoos wordt er meer of min 
koiTeanzuur en uit dat kofTeêlzuur gevormd. En dampt men de 
oplossing van zuiver koffijzuur in water tot droogwordens uit, zoo 
is het koiTeanzuur groolendeels verdwenen, en een aanzien I ijk 
deel van het koflijzuur in kofTeêlzuur veranderd, witte lood zouten 
gevende, die aan de lucht wit blijven. 

Eene oplossing van zuiver koffijzuur kan door warmte niet wor- 
den verdampt, of zij is deels oulleed, en dampt men lot stroopdikte in, 
herhaalt men de oplossing en verdamping, ook mei alcohol : meer 
en meer verdwijnt het koflijzuur, en komt er, door hel koiTeanzuur 
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heen, vooral koffefilzuur voor in de plaats, met bruine sloffen, 
waaronder nooit meer dan sporen van coerulinezuur. 

Om derhalve tot de kennis der zuren, zooals die werkelijk in 
de koflij voorkomen, te geraken, is het noodig, uil te gaan van 
aftreksels van kofïij, zoo min mogelijk met de lucht in aanraking 
behandeld, en bovendien in de gewone temp. bereid. De wijze, 
door rochledkr gevolgd, kan geen uitsluitsel geven over de onver- 
anderde zuren, die er in koffij voorkomen. 

Ik meen thans te kunnen overgaan tot de bereidingswijzen van 
de verschillende zuren. 

Die kleine hoeveelheden coerulinezuur en koffij huminc, welke 
in de koffijboonen voorkomen, en die het koud waterig aftreksel 
vuil kleuren, zijn van geene waarde ; men kan zich deze op andere 
wijze genoeg verschaffen : het komt er vooral op aan, om zuiver 
koffijzuur te bekomen ; want het kofleanzuur ontsnapt altoos en 
het koiïeëlzuur is langs andere wegen wel te verkrijgen. Intus- 
schen kan het verkrijgen van koffijzuur en kolTcëlzuur hand aan 
band gaan. 

Eene zeer geschikte wijze is, om ongedroogde, gemalen koffij 
met koud water, met een weinig azijnzuur zuur gemaakt, in ge- 
sloten flesechen 24 uren in aanraking te laten. Het azijnzuur slaat 
de legumine neder, en dit praecipitaat verwijdert de sporen van 
coerulinezuur en koffij-humine uit bet vocht, zoodat men eene 
kleurlooze oplossing bekomt, die men door papier filtreert. Daarin 
druppele men acelas plumbi neuter en verwijdere het eerste nederslag, 
dat nog eiwitstoffen houdt. Het volgende witte nederslag, door 
acetas plumbi veroorzaakt, bevat a. cofleanas en cofleëllas plumbi, 
maar geen van beiden zuiver. Men zondere het door een filtrum 
af, zorgende bij de praecipilatie enkel een zuiver wit nederslag 
bekomen te hebben. 

Alsnu geeft acetas plumbi neuter in het vocht een gemengd 
nederslag van wit en geel ; men scheide het door een filtrum en 
stelle het ter zijde. 

Acelas plumbi neuter geeft nu een zuiver kanarie-geel neder- 
slag van koffijzuur lood-oxvde, dat zuiver is; eiwilsloffen, phos- 
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phoszuur, zwavelzuur zijn vroeger verwijderd. Dat gele nedcrslag 
spoele men roet water op een tiltrum goed uit, om alle suiker, 
gom enz. te verwijderen, die er uit het koffij -aftreksel in ver- 
deeld zijn. 

Deze bereidingswijze acht ik veel beter dan die van rochleder, 
waarbij hij koffij met water kookt; ook alcohol geeft geen voor- 
deel , maar hel nadeel, dat men het vet mede oplost. 

Uit het kanarie-gele lood-zout vau koffïjzuur, dat zuur vrij te 
stellen, levert geen bezwaar op. Het kolfeaat van lood namelijk 
kan in water verdeeld, door HS ontleed worden, en het vocht, 
door een filtrum afgezonderd, in een stroom van hydrogenium 
door verdamping van het H S worden bevrijd. — Maar door verdam- 
ping bij warmte tot droogwordens wordt het zuur weder ontleed ; 
het levert dan eene siroopachtige massa, die op geene wijze tot 
kristallen te brengen is. — De vloeistof intusschen, door omzig- 
tige verdamping verkregen, levert genoegzame gelegenheid, om de 
reacties van het koflijzuur na (e gaan, zijne ontlcdings-producten 
te bestuderen, en er verbindingen van te vormen met andere lig- 
chamen. 

Het witte lood-zout van het kofTeanzuur, gemengd met koffeêl- 
zuur, is een onrein mengsel ; als vroeger praecipitaat verkregen 
uit het koflij-aftrcksel, is het voor analyse ook ongeschikt, daar 
het eiwit-ligchamen bevatten kan. Met opoffering van hel kolFean- 
zuur (C ,4 H 8 0 8 ), dat toch ontleed wordt, kan men op de ver- 
melde wijze, bij fraclionair praecipileren, cofleellas plumbi in zui- 
veren staat regtstreeks uil koffij verkrijgen, door veel azijnzuur 
aan te wenden, en daarin het koffeanzuur lood-oxyde opgelost le 
houden. 



Koffijzuur. 

Men kan dit zuur uit een zuiver lood-zout bekomen door HS 
onder water, maar daar men het vocht van HS bevrijden en ver- 
dampen moet, en het snel voor een deel in koffeëlzuur overgaat, 
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is het moeijelijk — zelfs al verdampt men in het luchtledige of 
in een stroom van H — een zuiver koflijzuur te verkrijgen. 

Ik bepaal mij dus bij de vermelding van eenige kenmerken zijner 
oplossing. 

Eigenschappen van het zuivere koflijzuur in oplossing in water. 
De oplossing is kleurloos en geelt geen nederslag of verkleuring 
met de volgende reactieven: sublimaat, acetas manganosus, acelas 
barytae, ook niet na verwarming; chloridum platini, geel bloed- 
loogzout, iod-kaliura met stijfsel, tin-chlorur, ook niet na verwar- 
ming ; lijm, aluin, lartarus emeticus, nilras cobalti, nitras niccoli ; 
door sub-nitras bismuthi, polasch en verwarming geen zwart wor- 
den van het bismuth. — Deze alleo geven negatieve resultaten. 

In dezelfde oplossing van het zuivere koflijzuur geeft : 

Acetas cupri een overvloedig graauw nederslag. Op deze wijze 
is dus een koper-zout te bekomen, maar de gemakkelijke ontleed- 
baarheid van het zuur maakt het ongeraden, aan koper -zouten ver- 
trouwen bij de analyse te schenken. 

Acetas ferricus brengt er een overvloedig groen nederslag in voort. 

Nitras hydrargyrosus een wit nederslag, en bij verwarming her- 
leiding. 

Nitras argenti brengt er geene verandering in voort, maar na 
verwarming wordt er een zilverspiegel afgezet op het glas en het 
vocht bruin. Koflijzuur herleidt zilver-zouten krachtig en snel. 

Acetas plumbi neuter geeft een zuiver kanarie-geel nederslag, 
dat door azijnzuur opgelost en door een weinig ammonia weder 
te voorsrhijn geroepen wordt. 

Bi-chromas potassae maakt de oplossing bruin zwart, en geeft 
bij verwarming een donker nederslag. 

Chloridum auri maakt haar donker van kleur, en geeft na ver- 
warming herleiding van goud. 

Chloridum platini, dat in de gewone temp. geene verandering 
voortbrengt, maakt haar bij verwarming rood ; geen nederslag. 

Tin-chloride brengt in de gewone temp. een overvloedig wit 
p. p. voort, oplosbaar in ecne overmaat van tin-chloride, bij ver- 
warming wordt het vocht iets donkerder. 

18 
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Bij verdunning met waler ontstaat in de warme solutie een wit 
nederslag in de gewone temp. Wordt bij de oplossing van het 
koflijzuur in een overvloed van tin-chloride, water gevoegd, zoo 
wordt een overvloedig nederslag bekomen. 

Ammoniak maakt onmiddellijk de oplossing van koffijzuur geel, na 
verwarming groen ; ook groen door bet aan de lucht bloot te stellen, 
en niet te verwarmen; daarna wordt alzoo de vloeistof schoon blaauw 
met eene zwakke groene tint; eindelijk bruin. 

Sterk zwavelzuur in de vloeistof gedruppeld, maakt haar geel, 
bij verwarming rood. Koflijzuur in vasten staal wordt door sterk 
zwavelzuur zeer schoon rood. 

Eene potasch-oplossing kleurt de oplossing onmiddellijk rood bruin. 

Kalkwatcr geeft in haar een overvloedig geel nederslag, dal door 
verwarming bruin wordt. 

Antimonias polassae geeft een wit nederslag. 

Indigo-zwavelzuur en polasch, in de oplossing van koflijzuur gc- 
bragt, wordt dc indigo onmiddellijk herleid. 

Chlorwatcr maakt de oplossing roodachlig. 

Koper-procfvocht geeft bij verwarming reductie. 

Door chamaelcon voorzigtig in le druppelen kan meu eene solutie 
van koflijzuur onmiddellijk in coerulioezuur veranderen , en door 
meer in te voegen er bruine stoiïen van vormen, die bij verder 
gevorderde oxydalie van koflijzuur steeds onlslaan. 

Door deze agentia is eene oplossing van koflijzuur genoegzaam ge- 
kenmerkt. Hel zuur zelf hebben wij uit zijne waterige solutie niet zien 
kristalliseren. — Dat payen (bl. 235 hierboven) kristallen bekwam, 
zal aan de verbinding met codeïne moeten toegeschreven worden. 

Van hel koflijzuur zijn ter analyse zonder bezwaar de loodzou- 
ien in goeden staat te bekomen; die van alcaliën of alcaliscbe 
aarden zijn onmogelijk voor onderzoek bruikbaar te erlangen. Maar 
de loodzouten zijn voldoende voor de kennis van het zuur in 
watervrijen staat. 

Wanneer ik in het volgende de hoeveelheid basis, in de zou- 
ten, soms in compulalie breng in fracties van aequivalenten, ge- 
schiedt dat, om de kennis aan de formule van het zuur te doen 
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uitkomen. Soms is een loodzout onmiddellijk bereid uit koflij, 
zonder eenige operatie van verdampen of ontleden. Op die 
wijze kan men dan niet rekenen op zouten van een normaal ge- 
batte aan basis. Maar leert men uit zulke zouten de zamenstelling 
van het watervrije zuur met juistheid kennen: de hoeveelheid basis, 
in goed gevormde zouten gevorderd, is langs andere wegen genoeg- 
zaam gebleken. 

Niemand ergere zich dus aan de fracties van aequivalenten, die 
soms voorkomen; het overzigt van de zamenstelling der zuren zal 
er door vergemakkelijkt worden. 

Maar niemand bewere ook met rochleder, dat het zoo moeije- 
lijk is, van deze zuren goed gevormde zouten te bekomen. Zoo 
men er de omstandigheden naar inrigt, is dit geen bezwaar hoe- 
genaamd. 

Een loodzout, onmiddellijk uit een azijnzuur koffij -aftreksel ver- 
kregen, naar de wijze bl. 263 hierboven aangegeven, en hetwelk dus 
geenerlei bewerking, dan spoelen en droogen, had ondergaan, leverde 
bet zuur in zuiveren slaat, maar in verbinding met eene hoeveel- 
heid basis, die iets te groot was; ik geef die zamenstelling zoo 
aan, dat de zamenstelling van het zuur er door kan gekend wor- 
den. Het zout was kanarie-geel en kon zoo wel vochtig als droo- 
ger, door warmte gedroogd worden, zonder te verkleuren, dat is 
zonder groen te worden. Hel werd ten slotte bij 120° C gedroogd. 
L 0,4956 gaf CO> 0,5460 en HO 0,12275 
U. 0,5061 gaf CO 1 0,55745 en HO 0,12695 
0,5354 gaf SO*, PbO 0,33765. 





L 


ii. 




fUr. 


c 


30,0 


30,0 


14 


30,3 


H 


2,8 


2,8 


8 


2,8 


O 


20,8 




7 


20,2 


PbO 


46,4 




1,16 


46,7. 



Aan de zamenstelling van het anhydrische zuur, C 1 * H 8 O 7 , is dus 
niet meer te twijfelen, evenmin daaraan, dat het 1 aeq. loodoxvde op 
C 14 H 8 O 7 opneemt; heigeen hier aan loodoxyde te veel was, 0,16 
aeq., is daaraan toe te schrijven, dat men niet van een geheel en 
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al van kalk en andere bases bevrijd zuur is uitgegaan, maar men een 
aftreksel van koflij bad gebruikt, dat, hoezeer reeds door ter zijde 
gestelde lood-nederslagen van andere organische en van vele anorgani- 
sche stoffen bevrijd, onmogelijk geheel aan het oogmerk kan voldoen. 

Hieronder zullen wij een zuiveren cofleas plumbi, die 1| Pb O 
heeft, lecren kennen, van deze zamenslelling : 





Oer. 




n.-r. 


c 


26,9 


28 


26,6 


H 


2,8 


16 


2,5 


0 


17,2 


14 


17,8 


PbO 


53,1 


3 


53,1. 



Over de zamenstelling van het koflijzuur behoeft dus niet meer 
gehandeld te worden , en daar de analyse van het vrije zuur on- 
i mogelijk lot eene goede uilkomst leiden kan, moet men voldaan 
zijn met de kennis, dal in watervrijen staal dat zuur is C 1 4 H*0 7 . 

Naar de methode van roculeuer zijn de volgende uitkomsten 
verkregen. 

Een decoct van koflij werd met acetas plumbi neuler nederge- 
slagen, en het nederslag gespoeld, en in water verdeeld, en met 
HS ontleed, gefiltreerd, verdampl, weder gefiltreerd, en tot droog- 
wordens verdampl op een walerbad. 

Het overblijvende , bruin gekleurde , werd met alcohol uitge- 
kookt, waarbij eene ruime hoeveelheid van een wit poeder overbleef. 

De alcoholische solutie, door een filtrum gescheiden, werd ver- 
dampt, en weder met alcohol behandeld. Op nieuw bleef er on- 
oplosbare sloffe achter, die door een filtrum werd afgezonderd. 

De alcoholische vloeistof werd weder verdampt en liet eene bruine 
stoffe na. Deze werd in water opgelost en moest nu zoo veel 
mogelijk het koflijzuur van rochleder bevatten. 

Er werd sub-acetas plumbi in gedruppeld, totdat de vloeistof 
zeer merkbaar van hare kleur verloren had; dit nederslag werd 
afgefiltreerd I. 

Voorts werd er sub-acelas plumbi bijgevoegd, tot het nederslag, 
dat grijs was, begon geel te worden. Ook dil werd afgefillreerd II. 
Eindelijk werd een geel nederslag, door voor zig tig sub-acetas 
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plurobi in le druppelen, maar het vocht zuur latende, verk regen , 
dat insgelijks verzameld werd UI. 

Alle drie de nederslagen werden met water gespoeld, en 1 en II 
boven zwavelzuur, III eerst alzoo en daarna op 100° C gedroogd. 
I. 0,550 gaf 0,448 CO 1 en 0,127 HO 
0,88225 gaf 0,619 Pb O, SO 3 . 

C 22,2 42 22,9 

H 2,6 27 2,5 

0 23,6 33 23,9 

PbO 51,6 S 50,7. 

II. 0,33775 gaf 0,318 CO 3 en 0,09125 HO 
0,71375 gaf 0,454 PbO, SO 3 . 

Ger. B«r. 

C 25,6 14 25,5 

H 3,0 10 2,7 

O 24,6 10 24,3 

PbO 46,8 1,4 47,4. 

III. o. 0,3 gaf 0,296 CO 1 en 0,07525 HO 

b. 0,34475 gaf 0,33975 CO* en 0,086 HO. 
0,828 gaf 0,59775 PbO, SO 8 







*. 
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Van de drie organische ligchamen, hier met loodoxyde verbon- 
den, is II uit b. kofTeëlzuur en koQijzuur zamengesleld, zamenge- 
mengd ; III is zuiver koöijzuur-loodoxyde ; I is kofleölzuur in on- 
zuiveren staat, gemengd met coerulinezuur. En welke die ver- 
menging is , blijkt , wanneer wij alle tot C 1 4 herleiden ; I en H 
bevatten water; zij zijn niet bij 100° gedroogd. 

I. C 41 H 37 O 33 : C 14 H 9 O 11 — HO = C ,4 H*0 10 

II. : C' 4 H 1 0 O' 0 — H 1 O a = C 1 4 H* O 3 

III. C 33 H'«0' 4 : C ,4 H« O 7 =C ,4 H«0 7 . 
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I eu II zijn producten van III, onder den invloed der Iucbl bij 
de verdamping der oplossing. Geen wonder dus, dat rociileder 
gcene goede uilkomsten heeft kunnen verkrijgen, daar liij al deze 
stoffen steeds ondereen gemengd ontleed heeft, in de gevallen, 
waarin hij zijne producten, na uitdamping, aan onderzoek heeft on- 
derworpen. 

Ik heb herinnerd, dat er in alcohol zeer veel onoplosbaar bleef; 
het is voor het grootste gedeelte kofleélzuur , in verbinding met 
kalk, potasch en ijzeroxyde , voor een ander deel koflijzuur met 
die bases. 

Wordt heigeen van het extract in alcohol onoplosbaar blijft , 
met water behandeld, zoo wordt bijna alles opgelost. Voegt men 
lot het heldere vocht acetas plumbi nenter, zoo verkrijgt men een 
nederslag, dat aan de lucht spoedig bleek-blaauw wordt, ten teeken 
dat hier kofleanzuur in voorkomt. — Acelas plumbi basicus brengt 
daarna in het vocht een soortgelijk blaauw wordend nederslag voort. 

Hetgeen in alcohol onoplosbaar blijft, wanneer men de methode 
van rociileder volgt, is inlusscben zeer variabel in geaardheid, al 
naarmate men sterker of omzigliger verdampt heeft , onder meer- 
dere aanraking met de lucht, of onder afsluiting van lucht. 

Na het medegedeelde is er geen twijfel meer over , of payen 
heeft de zamenslelling van het koflijzuur juist aangegeven. Hoe 
groot nu het gewigt van bet zuur is, dat met 1 aeq. basis onzij- 
dige zouten vormt, is alsnog onbeslist ; de loodzouten in het alge- 
meen kunnen daarover geen uitsluitsel geven. Derhalve mogen wij 
den eenvoudigslen vorm vooralsnog aankleven, en die is C 1 4 II 8 O 7 . 

rochleder heeft (bl. 242 boven) opgemerkt, dat koflijzuur na 8 
uren kokens met zwavelzuur geen suiker gaf. Wij hebben koflij- 
zuur gekookt met 1 d. zwavelzuur op 5 d. water, en na 1, \ }, 
en 2 uur het gekookte op suiker onderzocht, en geen spoor ge- 
vonden, ook bij herhaling der proef. Er was, na de laatste periode, 
eene menigte van eene donker-bruinc, kleverige, onoplosbare sloffe 
gevormd, en dus koflijzuur genoeg ontleed, hoezeer nog niet alles 
ontleed was. — ■ De vloeistof werd met sub-acetas plumbi van 
zwavelzuur en koflijzuur ontdaan, gefiltreerd, en met potasch in 
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overvloed en met proeftocht verwarmd , maar geen spoor van 
» reductie gezien, terwijl op dezelfde wijze bij een deel der gekookte 
vloeistof, een paar milligrammen druiven-suiker gedaan en dit op 
dezelfde wijze met sub-acetas plumbi behandeld, zeer duidelijk her- 
leiding van koper-oxyde werd gezien. 

Eene glucoside is koflijzuur dus niet. Desniettemin is het zeer 
wel mogelijk, dat men er, als bij hel looizuur, stoffen uit te voor- 
schijn roept, die C 1 * H" O" lot zamenstelling hebhen. In zeer vele 
hoofdtrekken komt koflijzuur met eiken-looizuur overeen, al slaat 
het ook lijm niet neder. 



Koffeëlzuur. 

Er is reeds meermalen opgemerkt, dat dit het eerste zuur van 
pfafp is, hetwelk iioch leder ten slotte heeft gehouden, in verbin- 
ding met lood-o.\yde, voor een mengsel van citroenzuur en azijn- 
zuur. Zijne uilkomsten waren (bl. 233 hierboven) C ,fl H 8 0 14 , 
hetwelk nabij de ware zamenstelling van het koffeëlzuur vertegen- 
woordigt, namelijk C"H*0". 

Wij hebben het in zekere male met ellagzuur vergeleken. Ellag- 
zuur is het hoogste ontledings-product der zuren van looizuur aan 
de lucht ; koffeëlzuur is evenzoo het hoogste ontledings-product 
van koflijzuur, aan de lucht, als kleurloos zuur. 

Koffeëlzuur verschilt om 2 HO van galnotenzuur : 

C l4 H 6 0 10 galnotenzuur 
C 14 H 8 0 ,a koffeëlzuur. 

In koflij komt het inderdaad voor, en in ruime hoeveelheid, in 
oudere koflij zal die hoeveelheid grooter zijn. — Hoe hel uil koflij 
onmiddellijk kan worden verkregen, is bl. 263—264 gemeld. 

Maar eene betere wijze is, koflijzuur met ammoniak in a. coe- 
rulinas ammoniae te veranderen, azijnzuur toe te voegen in over- 
vloed, met acelas plumbi te pp, le filtreren, te spoelen, te per- 
sen, in water te verdeelen en HS door te voeren, le verdampen 
tot zekere hoeveelheid, weder te fillreren en nu eerst een weinig 
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acetaj plumbi neuter in te voegen en dat af te zonderen, en nu verder 
te praecipiteren, zoodat men slechts een zuiver wit nederslag Leeft. 

Dat nederslag is cofïeellas plumbi ; men filtrere, spoele en perse 
het, en ontlede het door HS, dan heeft men in het vocht zuiver 
kolTeëlzuur. 

Eigenschappen van hel koffeëlsuur in eeno waterige oplossing. 

Daartoe is gebruikt eene oplossing van hel zuur, door reductie 
van een luodzout, door HS verkregen, hetgeen men wel gelieve 
onder het oog te houden. 

Alle negatieve reacties, die bij het koffijzuur vermeld zijn, ver- 
toonden zich hier eveneens negatief, zoodat herhaling hier onnoo- 
dig is (zie bl. 265). 

Acelas cupri bragt er geen nederslag in voort. 

Acetas manganosus geen nederslag, na verwarming een wit pp., 
dat in azijnzuur oplosbaar is. 

Acelas ferricus geen spoor van eene groene of blaauwe verkleu- 
ring. De verkleuring van ijzer-zouten behoort dus niet aan dit 
zuur, en pfaff heeft daarin regt (bl. 221 hierboven). 

Nitras hydrargyrosus geeft een wit nederslag ; door verwarming 
herleiding. 

Nitras argenli geeft geene verandering, maar na verwarming 
wordt het vocht troebel, donker van kleur ; er wordt echter, zoo 
als bij koffijzuur, geen zilver-spiegel op het glas afgezet. 

Acetas plumbi ncuter geeft een wit nederslag, dat alleen in eene 
overmaat van azijnzuur wordt opgelost, en door een weinig am- 
monia weder wit nedergcslagen wordt. 

Bi-chromas potassae maakt de oplossing eenigzins donkerder; maar 
geeft geen nederslag, ook geen spoor na verwarming. Dit kenmerk 
is alleen voldoende, om kofleëlzuur van koffijzuur te onderscheiden. 

Chloridum auri geeft een weinig geel nederslag, en door ver- 
warming wordt, onder herleiding van goud, het vocht donker. 

Chloridum plalini niets, na verwarming rood ; maar bleeker dan 
bij koffijzuur. 

Tin-chloride geen nederslag, na verwarming een spoor van ver- 
kleuring. 
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Na verduoning met water een nederslag uit de verwarmde solutie. 
Wordt tin-chloride in overvloed in de gewone temp. toegevoegd 
en daarna water, zoo ontstaat er geen nederslag. 
Ammoniak geeft eene bruine verkleuring. 
Sterk zwavelzuur, roodachtige verkleuring, na verwarming. 
Potasch verkleurt het licht bruin. 

Kalk water geeft een weinig geel nederslag, door verwarming niet 
verkleurd. 

Antimonias polassae, wit nederslag. 

Indigo-zwavelzuur en potasch herleiding van den indigo. 

Chaemaeleon voorzigtig ingedruppeld maakt het niet groen, zoo 
als bij koffijzuur (blaauw en geel), waardoor weder een duidelijk 
onderscheid met koffijzuur te vooorschijn komt. 

Koper-proefvocht herleidt de oplossing niet. 

Deze hoedanigheden, afwijkende van die, welke het koffijzuur ver- 
toont, heffen allen twijfel op aan hel bestaan van twee organische 
zuren, in de Java-koflij tot aanzienlijke hoeveelheden praeëxiste- 
reude ; de hoeveelheid van het kofleëlzuur schijnt in die koffij wel 
J te bedragen van die van het koffijzuur. 

Door verdamping eener waterige solutie ontstaat na eenige dagen 
goede kristallisatie van het zuur, in den vorm van rosellen, uit eene 
tot stroop-dikte verdampte solutie, zoodanig dat het zuur goed kris- 
talliseerbaar is. 

Door sterk zwavelzuur wordt het geel, en niet rood, zooals het 
koffijzuur. 

De samenstelling van het koffeëlzuur, in verbinding met lood- 
oxyde, is de volgende. 

Het eerst te vermelden ioodzout is verkregen uit herleiding 
onder water van a. coerulinas plumbi door H S. Die herleiding 
werd ondernomen, om het coerulinezuur vrij te stellen, en wel van 
het zout bl. 282 - 283 vermeld. — Bij het van sulphuretum plumbi 
afgefiltreerde vocht, hetwelk van H S door verwarming bevrijd, 
en voorts eenigszins aan de lucht uitgedampt was, werd door in- 
druppelen van acelas plumbi neuler een weinig van een bruin neder- 
slag verkregen, hetwelk afgefillreerd werd. Door meer acetas 
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plumbi neuter ontstond nu geen blaauw, maar een wil nederslag, 
hetwelk gespoeld, geperst, eerst bij 40 50° C en daarna bij 
120° gedroogd werd, en daarbij noch groen, noch blaauw, maar 
eenigermate lichl groen werd, hoewel zeer onbeduidend. 

I. 0,6158 gaf CO 1 0,4405 en HO 0,1008 
0,7305 gaf SO', Pb O 0,5405 

II. 0,7563 gaf CO* 0,5447 en HO 0,12225 
0,82775 gaf SO 3 , Pb O 0,6165 

I. II. B*r. 

C 19,6 19,6 14 20,4 

II 1,8 1,8 6 1,9 

O 23,9 23,8 IS 23,4 

PbO 54,7 54,8 2 54,3. 

Zou er nog hiernaar eenige twijfel omtrent de zamenstelling van het 
zuur overblijven, die twijfel wordt opgeheven door het volgende. 

Een ander zout van dil zuur werd onmiddellijk uil koffij 
bereid. Blaauwc koffij werd mei waler en azijnzuur uitgetrokken 
(bl. 263 - 264 hierboven). Het door acetas plumbi neuter verkregen 
nederslag, dal na verwijdering van een ander was ontslaan, werd 
in drie gedeelten gescheiden gehouden, door fraclionaire praeci- 
pilatie, en zorg gedragen, dat in hel eerste geen spoor van een 
donker gekleurd p p, en in het laatste geen spoor van een geel 
ingemengd werd. Zij werden afgefillrcerd, gespoeld, geperst, eerst 
op 40-50° C en daarna op 120° C gedroogd. Zij bleven bij het 
droogen wit, meer of min grijsachtig. 

a. 0,5490 gaf CO' 0,4591 en HO 0,1162 
1,03055 gaf SO 3 , PbO 0,69375 

b. 0,5390 gaf CO 1 0,45515 en HO 0,1122 
1,0072 gaf SO 3 , PbO 0,68275 

c. 0,64775 gaf CO 1 0,5458 en HO 0,1305 
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Ik heb hier het loodoxyde, dat iets meer dan 1 1 bedraagt, 
ingevoerd, zoo als het strekken kan, om te bevestigen dat het 
zuur koflfeelzuur is. Op een zout van een goed gehalte aan basis, 
mogt, naar de bcreidings- wijze, niet gerekend worden. 

Een ander zout uit eene andere hoeveelheid koflij werd zoo 
bereid, dat men op zijne reinheid zich geheel mogt verlaten. Kofïij 
werd met azijnzuur en water uitgetrokken in de gewone temp. 
en het vocht helder gefiltreerd, een weinig acetas plumbi toege- 
voegd en het ontstane nederslag afgefiltreerd. Alsnu werd in 
de zure vloeistof voorzigtig acetas plumbi neuter gedruppeld, zoo- 
dat slechts een zuiver wit pp. werd verkregen. Dit werd ver- 
zameld en gespoeld, in water verdeeld en met verdund zwavel- 
zuur ontleed, de sulphas plumbi afgefiltreerd. Het kleurlooze 
vocht werd met carbonas barytae van het overvloedige zwavelzuur 
ontdaan, en zacht gedigereerd, om een onzijdig baryt-zout te be- 
komen, hetgeen, bij neutraliteit van het vocht, door een filtrum 
van den sulphas en overvloedigen carbonas barytae werd bevrijd. 

In dat baryt-zout werd acetas plumbi neuter gedruppeld, en 
het witte nederslag gefiltreerd, gespoeld , geperst , eerst zacht 
gedroogd, ten slotte bij 120° C gedroogd. 

0,7513 gaf CO* 0,48825 en HO 0,122 
0,61625 gaf SO>, Pb O 0,50025 Pb O 





G»T. 




Brr. 
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17,7 


14 


18,0 
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1,8 
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1,7 


O 


20,8 


12 


20,6 


PbO 


59,7 


2,5 


59,7. 



De overeenkomst is volkomen. 

Het laatste loodzout is dus C 11 H 1 * O* * -f- 5 Pb O. 



Kqffeanzuur. 

Meermalen hebben wij van een zuur gesproken, van hetwelk wij 
zelfe twee vormen onderscheiden, zonder het intusschen in een dier 
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beide vormen te kunnen isoleren. Desniettemin is aan het bestaan 
dier ligchamen niet te twijfelen. - Wij zouden er welligt van 
gezwegen hebben, zoo het onderscheiden van hun bestaan niet 
menige schijnbare caprice van het koffijzuur in het licht kon stellen. 

Het koffijzuur is een meer of min bestendig zuur, zoo het zui- 
ver is, zoodanig b. v., dat het in verbinding met lood-oxydc, aan 
de lucht kan gespoeld en gedroogd worden, zooder dat dit lood- 
zout door veranderde kleur in het minst verandering in zamen- 
stelling verraadt. 

Zulk koffijzuur lood-oxyde kan reglstreeks verkregen worden 
uit een koud waterig koffij-aftreksel, als laatste p. p. door acetas 
plumbi neulcr. 

Onder de vóórlaatste p. p. zijn er, die die bestendigheid in het 
geheel niet vertoonen, maar die groen worden aan de lucht. Groen 
worden is hier, voor een deel in coerulinezuur overgaan. Daar 
nu coerulinezuur is C ,4 H 8 0 9 , en koffijzuur C 14 H 8 0 7 , moet 
dit overgangs-zuur, dat aanvankelijk aan het lood-zout eene witte 
kleur geeft, de zamenstelling hebben van C' 4 H 8 O*. 

Men kan het in ruime mate bereiden, door poeder van koffij 
met water en ammoniak 48 uren zamen in aanraking te laten, te 
filtreren, het vocht met azijnzuur te verzadigen, en acetas plumbi 
toe te voegen, tot het vocht kleurloos wordt. 

Filtreert men dit eerste gekleurde p. p. af, en druppelt men 
nu ace las plumbi in, zoo bekomt men schijnbaar een kofleaat, 
maar het eenigszins bleeke gele zout wordt steeds groen aan de 
lucht, wat het zuivere kofleaat nooit doet. 

Het koffeanzuur verdient te meer den naam van een eigen zuur, 
omdat het meer zuur is, dan het koffijzuur, dat is, uit azijnzuur 
houdende oplossingen wordt het altoos vóór hel koffijzuur neder- 
geslagen door acetas plumbi neuter, of met andere woorden : eenigs- 
zins bleeker gele lood-nederslagen , die groen worden aan de 
lucht, worden altoos gevormd - bij fractionair praccipiteren — vóór 
de kanarie-gele nederslagen, die geel blijven en niet groen worden. 

Dat eerste zuur is dus meer zuur dan het koffijzuur; op dien 
grond verdient het als een eigen zuur te worden erkend, en daar 
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het in C 1 * H è O fl overgaat, kan het geene andere zamenslelling 
hebben, dan C 1 4 H 8 O 8 . 

Bij afsluiting der lucht zou het zich wel doen afzonderen, maar het 
kan naauwelijks de moeite loonen, die daaraan verbonden zou zijn. 

Ik heb van dat zuur twee vormen onderscheiden: een die met 
ammoniak aan de lucht spoedig een blaauw zout vormt, en een 
ander, die met ammoniak spoedig een bruin zout vormt. 

De tweede vorm is belangrijk genoeg, om hem nader aan te duiden. 

Het eiken looizuur geeft bij langzame oxydalie steeds twee zuren 
te gelijk : galnotenzuur en ellagzuur. Zoo ook het koflijzuur, dat 
coerulinezuur en kofleëlzuur geeft. Maar het eiken-looizuur kan onder 
verschillende omstandigheden, dan eens meer of enkel galnoten- 
zuur geven, dan eens ellagzuur. Zoo ook het koflijzuur, hetwelk 
dan eens meer coerulinezuur, dan eens meer kofleëlzuur geeft. 

Het koflijzuur, dat op den weg is naar a. coerulinezuur, noem ik 
a. kofleanzuur; het koflijzuur, dat op den weg is naar b. coeru- 
linezuur en naar kofleëlzuur, noem ik b. kofleanzuur. — Beide 
vormen witte lood-zouten, en daar het kofleëlzuur ook witte 
lood-zouten vormt, kan men zich in hun aanwezen aanvankelijk 
misleiden. 

o. Kofleanzuur vormt alzoo witte lood-zouten, die aan de lucht 
groen worden; het vrije zuur vormt met ammoniak aan de lucht 
spoedi» blaauwe a. coerulinas ammoniae. 

b. Kofleanzuur vormt witte lood-zouten; het zuur vrije vormt 
met ammoniak eene snel voorbijgaande blaauwe , spoedig daarna 
eene bruine vloeistof. 

Het zuur van payeh heeft, met koflijzuur, a. kofleanzuur inge- 
mengd gehad. 



Coerulinezuur. 

a. Coerulinezuur. Onder dezen naam versla ik dat zuur, het- 
welk geboren wordt onder den invloed van ammoniak en damp- 
kringslucht uit koflijzuur, hetwelk eerst kofleanzuur wordt, met de 
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ammoniak eene blaauwe , eenigszins groenachtige vloeistof vor- 
mende. — Het zuur zelf is kaslanjc-bruin, maar met bases vormt 
bet blaauwe verbindingen. 

Men bereidt het hel best door zuiver koflïjzuur, een weinig met 
ammoniak oververzadigd, in eene gedekte schaal aan de lucht 
bloot te stellen. Na 24 a 36 uren is het gemaakt. 

Reeds boven bl. 257 heb ik gezegd, dat de zuivere ammoniak- 
verbinding van dit zuur blaauw is, dat andere zouten, als van 
baryt, kalk, lood-oxyde van dit zuur blaauw zijn. De ammoniak- 
verbinding blijft lang groen of houdt eene groenachtige tint. Men 
kan zich op twee wijzen overtuigen, dat deze groene kleur gemengd 
is van geel en blaauw. 

Mengt men bij zuiver koflijzuur ammoniak, zoo wordt er dadelijk 
gele cofleas ammoniae gemaakt. Langzamerhand wordt, onder op- 
slorping van zuurstof, a. coerulinezure ammoniak daarvan gevormd, 
en het vocht wordt groen en groener en blaauw groenachtig. 
Onderzoekt men nu van lijd tot tijd het vocht op het aanwezen 
van nog onveranderd koflijzuur, zoo zal men dat minder en minder 
vinden, naarmate de groene kleur meer blaauw geworden is. En 
daar men op deze wijze nooit koflijzuur afwezig vindt — en cof- 
feas ammoniae geel is — moet de vloeistof eene groene tint blij- 
ven behouden. 

Een indigo-blaauw vocht verkrijgt men door ammonia te doen 
inwerken op poeder van koflij, of op een aftreksel van kofGj, door 
slap azijnzuur verkregen. 

Uit een mengsel van koflijzuur, met ammoniak 24 — 36 urco 
aan de lucht blootgesteld, bereidt men intusschen a. coeruline- 
zuur het best. 

Wil men er een lood-zout van, zoo make men het ammoniakale 
vocht sterk zuur met azijnzuur, en praecipitere met acetas plumbi 
neuter; de a. coerulinas plumbi is in vrij sterk azijnzuur nog 
onoplosbaar. 

Men houde hierbij wel onder het oog, dat nooit het koflijzuur 
geheel in coerulinczuur overgaat, dat een deel daarvan zelfs dan 
nog ononlleed is overgebleven, indien de coerulinezure ammoniak 
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reeds begint bruin te worden; ten andere, dat, eer bet koffijzuur 
coerulinezuur wordt, bet koffeanzuur vormt. Eindelijk, dat bij 
koffijzuur (even als bij eiken-looizuur de wording van galnoten- en 
ellagzuur gelijken tred houden, zoo looizuur wordt geoxydeerd in 
de lucht), neven het koffeanzuur, altoos tevens koffeëlzuur wordt 
gevormd. Daar nu dit laatste met lood-oxyde, hoewel gemakke- 
lijker, toch ook niet zeer ligt in vrij azijnzuur oplosbaar is, moet 
men bij de bereiding van een coerulinaat van lood uit het cocru- 
linaat van ammoniak, een grooten overvloed van azijnzuur toevoe- 
gen, en liefst slechts zoo veel acetas plumbi neuter indruppelen, 
dat niet al het coerulinezuur wordt nedergeslagen, maar de vloei- 
stof nog blaauw gekleurd blijft ; anders heeft men zeker wit cof- 
feëllas plumbi ingemengd, en het lood-zoul is bleek blaauw. 

Men kan zich dit coerulinezuur gemakkelijk verschaffen uit ge- 
malen koflij, met water en ammoniak overgoten; het ontwikkelt 
zich dan in aanraking met lucht in ruime hoeveelheid en snel. 
Men filtrere het vocht door papier, en praecipitere met azijnzuur 
de legumine, en filtrere op nieuw. Maakt men nu het vocht sterk 
zuur met azijnzuur, zoo slaat men een coerulinaat van lood neder, 
dat verder kan worden behandeld. 

Een afkooksel of aftreksel van koflij, met ammoniak in de lucht 
bewaard, geeft hetzelfde. — Men verliest hierbij intusschen veel 
coerulinezuur, dat in de eiwitstoffen der koflij terugblijf!. 

Bewaart men een aftreksel of afkooksel van koflij aan de lucht, 
zoo ,wordt het insgelijks groen ; de legumine ontleed wordende , 
geeft ammoniak, en uil het koffijzuur en koffeanzuur vormt zich 
alzoo cocrulinas aromoniae. 

Eene andere wijze is, gemalen koffij, met kalkwater overgoten, 
aan de lucht te laten staan. Het koffijzuur wordt hierbij niet in 
coerulinezuur veranderd, onder den invloed van de zuurstof der 
lucht, maar het koffeanzuur, hetwelk in de koflij praeexisleerl, 
geeft dit. 

Die bereiding van coerulinezuur door kalkwater, gelukt in het 
klein bij uitstek; zij heeft wel eenige voordeden, want door den 
kalk worden eenige stoffen van de koflij onmiddellijk onoplosbaar, 
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b. v. de eiwitstoffen. Eerst wordt het vocht geel, dan lichl-groen, 
vervolgens donker groen en eindelijk donker-blaauw, meer of min 
groenachtig. Dan filtrere men het vocht af, voere koolzuur door, 
verwarme, Ollrere. Alsnu voegt men azijnzuur toe en filtrere 
op nieuw. — Uit die solutie, die kastanje-bruin is, kan men met 
acelas plumbi een blaauw lood-zoul bereiden. 

Ook bier heeft men nog met drie andere zuren te doen, roet 
koffeanzuur, koffeëlzuur en koffijzuur, die in het kalkwater opge- 
lost waren, zoodat dan ook, na afscheiding van het coerulinaat van 
lood, een wit en daarna een geel lood-zout kan nedergeslagen 
worden met acetas plumbi. Dezelfde voorzorgen zijn dus noodtg, 
die reeds genoemd zijn, om hier een coerulinaat van lood te ver- 
krijgen, dat geen vreemd bestanddeel ingemengd heeft. 

Inlusschen mag deze methode niet aanbevolen worden ter be- 
reiding van cocrulinezuur. Het is namelijk onmogelijk, op deze 
wijze de wording te voorkomen van eene bruine sloffe, die bl. 259 
genoemd is koflij-humine, waarvan men, om de blaauwe kleur van 
het kalkhoudend vocht, het aan- of afwezen niet met zekerheid be- 
oordcelen kan. — En bovendien, in het groot gelukt de wording van 
coerulinezuur door kalk in het geheel niet. Wal er van gevormd 
wordt, is spoedig in die bruine stoffe vervormd, daar men in het 
groot niet zoo omzigtig kalkwater kan toevoegen als dit gevorderd 
wordt, om op eenmaal tevens de lucht te doen loetreden Ier 
vorming van coerulinezuur. En is men omziglig met het toevoegen 
van kalkwater, zoo Ireedt er spoedig eene zure gisting in, en het 
geheel is verloren. 

Behandelt men poeder van koflij met ammoniak op de boven- 
genoemde wijze, zoodat men eenig coerulinezuur heeft bekomen, 
verdeelt men in water, filtreert men en slaat men — na toevoe- 
ging van azijnzuur, filtratie, enz. — met acelas plumbi neder, en 
filtreert men het blaauwe lood-zout af, zoo zet zich uit het kleur- 
looze vocht, waarin acetas plumbi in overmaat voorhanden is, bij 
rust in klimmende mate een groen onoplosbaar lood-zout af. Al 
het o. koffeanzuur en het koffijzuur, daarin nog voorhanden, zijn 
op den weg naar a coerulinezuur, en leggen dien weg, onder 
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opslorping van zuurstof, regelmatig af. De nederslagen ook, die in 
zulk ecne vloeistof door acctas plumbi neuter verkregen worden, al 
zijn ze wit of geel, worden toch aan de lucht groen en blaauw. 

Er zijn bijna gcene ligchamen, die zoo zeer verschuiving hunner 
deelen doen spreken , als het koflljzuur en de daarvan afge- 
leide zuren. 

Heeft men eenmaal coerulinas plumbi, dan heeft men het ma- 
teriaal, waarvan men andere zouten vormen kan door dubbele 
ontleding, b. v. sulphas potassac ; het vochtige, gelalineuse or- 
ganische lood-zout geeft, door dubbele ontleding, sulphas plumbi 
cn een potasch-zout van het organische zuur. 

Zoo men het lood-zout in overmaat aanwendt, bekomt men, 
na li li ratio van het vocht, waardoor sulphas plumbi afgescheiden 
wordt, een potasch-zout in oplossing, hetwelk blaauw van kleur 
zal zijn, zoo het coerulinezuur zuiver bereid was. 

Zulk een potasch-zout is onzijdig en kan dienen , om door dub- 
bele ontleding andere cocrulinalen te vormen. Het potasch-zout 
zelf is in alcohol onoplosbaar, en kan dus uit de waterige op- 
lossing door toevoeging van alcohol worden verkregen. 

Om het zuur vrij te stellen, verdeele men het loodzout in wa- 
ter, en druppele verdund zwavelzuur in, waardoor sulphas plumbi 
wordt gevormd , en het organische zuur in het vocht verdeeld 
wordt. Men filtrere den sulphas plumbi af, en voege bij het fil- 
traat, zoodat SO* houdt, bij kleine hoeveelheden hydraat van 
loodoxyde, zoolang tot al het zwavelzuur verwijderd is. 

Het zuur, dan schoon bruin-rood van kleur, is ook oplosbaar in 
alcohol. Uit de waterige oplossing kan men blaauwe zouten vor- 
men, door kalk-water, baryl-water, ammoniak. Koper-proefvocht 
wordt er door herleid. 

Wanneer eene oplossing van het zuur aan een stroom van HS 
blootgesteld wordt, zoo wordt zij ontkleurd, vooral bij verwar- 
ming. Na verwijdering van het HS door verdamping aan de lucht 
heeft men eene kleurlooze oplossing, die met ammoniak niet meer 
groen of blaauw wordt. 

De heldere vloeistof geeft, zoo men haar niet verdampt, maar 

19 
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mcl acetas plumbi onmiddellijk bedeelt, een geel nederslag ; maar 
koflijzuur is het niet, want bet wordt door deut. ijzer-zouten niet 
blaauw en door chamaeleon niet groen. 

De zamenstelling van dit zuur is waarschijnlijk C 14 H 1 O*, uil 
Ci* H 6 O 9 -MIS — S — HO. Aan de lucht wordt dit, zooalswijbl. 
273 zagen, C 14 H* O 11 ; want verblijft de oplossing van het zuur, 
dat door HS is verkregen, aan de lucht, zoo geeft he'. geen geel 
nederslag meer, maar een wit, en bevat dan kofTeëlzuur, zooals 
vroeger is vermeld. 

Het kofTcëlzuur ontslaat dus niet regtstreeks uit het coerultne- 
zuur, maar uil een zuur, dat onder den invloed van HS minder 
O heeft moeten bekomen, dan O 9 . 

Ik moet hierbij op eene groote fout van rochleder opmerkzaam 
maken; hij zegt, dat men uit viridinas (coerulinas) plumbi, in 
water verdeeld, en HS doorgevoerd, gefiltreerd en verwarrad, 
viridinezuur verkrijgt ; men bekomt er een spoor van, meer niet ; 
het viridine (coeruline)-zuur wordt door HS ontleed, en houdt op 
coerulinezuur te zijn. — Men bekomt wel een roodachtig vocht, 
maar er is slechts een spoor coerulinezuur in, en rochleder zegt 
dit zoo bepaald anders (zie bl. 246—247 boven). 

Een donker blaauw cocrulinaat van lood, uit een aan azijnzuur 
rijk vocht nedergeslagen, en dus zoo veel mogelijk vrij van koflij- 
zuur en kofleanzuur, werd in water verdeeld en HS doorgevoerd, 
en gefiltreerd; er werd een rood-bruin helder vocht verkregen, 
hetwelk door verwarming van HS werd bevrijd. 

Bij dit vocht kalk water gevoegd , werd er dadelijk een spoor 
van coerulinas calcis gevormd, maar uilerst weinig. 

Bij een ander deel van het vocht werden cenige druppels acclas 
plumbi nculer gedaan, waardoor een weinig blaauw coerulinas 
plumbi werd nedergeslagen ; dit werd afgefiltreerd en de oorspron- 
kelijk bruine vloeistof was nu kleurloos geworden. — Kalkwater 
daarin gedaan, werd hel vocht geel, maar geen spoor van groen 
of blaauw gezien, noch onmiddellijk, noch door het aan de lucht 
bloot te stellen. 

Door in het kleurlooze vocht, door eenige druppels acetas plumbi 
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van het spoor van coerulinezuur ontdaan, meer acetas plumbi 
neuter te doen, werd een overvloedig wil nederslag van coflcêllas 
plumbi bekomen; door dit af te filtreren en ammonia in te druppelen, 
het vocht zuur latende, een spoor van een kanarie-geel nederslag. 

Derhalve — daar wij oorspronkelijk waren uitgegaan van een 
donker blaauw loodzout, uit een aan azijnzuur rijk vocht door acetas 
plumbi nedcrgeslagen — en dit, door HS ontleed en aan de lucht 
verwarmd, slechts sporen van een blaauw loodzout wedergeeft, is 
het duidelijk, dat coerulinezuur, op een spoor na, dat aan de wer- 
king ontsnapt, door HS en verdamping aan de lucht, weder ontleed 
wordt, en een zuur geeft, dat door oxydatie snel in kofleëlzuur 
wordt omgezet in de lucht. 

Wat nociiLEDER hierin gezegd heeft, is dus onjuist, en wij be- 
sluiten uit het medegedeelde, dat coerulinezuur, aan PbO gebonden, 
door HS ontleed wordt tot een zuur, van een groot vermogen, 
om zuurstof op te slorpen, want in zeer korten tijd is alles kof- 
feëlzuur geworden (zie hier onder). 

Geen beter middel alzoo, om het koUccizuur te bekomen, dan 
cocrulinas plumbi met HS te ontleden, en te behandelen, zoo als 
gezegd is. 

De zamenslelling van a. coerulinezuur, in verbinding met lood- 

D 'O 

oxyde is de volgende. Het eerste loodzout is bereid, door naar de 
wijze van rociileder een alcoholisch extract der koffijzuren te ma- 
ken (bi. 268 hierboven), en dit in water op te lossen, er ammonia 
bij te voegen, 48 uren te laten staan, bij het blaauwe vocht, dat 
nog een weinig groen ingemengd had (van geel koffijzure ammo- 
niak), azijnzuur in overvloed te doen, te filtreren en te praecipi- 
teren met acetas plumbi neuter, zorgende, dat zout niet meer toe te 
voegen, zoo de kleur van het nederslag niet blaauw bleef ; het pp. 
tc spoelen, te persen, eerst bij 40 - 50° en daarna bij 120° C te 
droogen, wal geen bezwaar geeft. 

I. 0,57505 gaf CO 2 0,5233 en HO 0,1215 
0,86305 gaf S0 3 ,PbO 0,5859 

II. 0,71715 gaf CO 2 0,6521 en HO 0,1450 
0,6139 gaf SO J , PbO 0,1352. 

19' 
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L II. Ü£C 

C 25*0 24*8 28 24,9 
H 2^* 2*2 16 2*3 

O 22,7 23*2 IÈ 21*9 
PbO 50*0 49*8 3 60,9 . 
= 2(C'«H 3 0» )-f- 3 PLO. 
Men slaagt niet, een goed cocrulinezuur-lood le bereiden, zoo 
men niet bijzondere voorzorg draagt, geen kofleëlzuur ingemengd le 
hebben met het kofïijzuur, hetwelk men met ammoniak behandelt. 
Een coerulinezuur, schijnbaar goed bereid op de bovengenoemde 
wijze, gaf, na behoorlijk gespoeld en geperst, bij 40 — 50° en daarna 
bij 1 20° gedroogd te zijn : 

L 0,35585 gaf CO 1 0*2? en HO 0,0654 

0,77905 gaf SO 3 , PbO 0,556 
II. 0,62125 gaf CO 1 0,507 en HO 0,1055. 

L II. Brr. 

C 22*3 22*3 li 22J 
H 2*0 1*9 8 2J 

O 23J U 23,1 

PbO 5^6 \jS 52,7. 

Dc bleekere kleur van dit zout verried vreemd inmengsel , en 

inderdaad bleek er cene ruime hoeveelheid kofleëlzuur ingemengd 

te zijn, ongeveer: 

C'»H»O n = C 14 H« Ql 
2C ,4 H 8 0 1 = C" H'»Q» 

3 

C'*H« ÜLL 

Bij meer voorzorg in de bereiding kan men intusschen dit voor- 
komen; mcu voege namelijk een ruimen overvloed van azijnzuur 
toe. De coerulinas plumbi is het minst in azijnzuur oplosbaar ; dan 
volgt de coflcëllas plumbi, dan de cofleanas plumbi, terwijl de cofleas 
plumbi in azijnzuur vrij gemakkelijk oplosbaar is. 

Uit gedroogde mengsels van cofleëllas en cofleas plumbi , kan 
men door azijnzuur het koffijzuur loodoxydc gemakkelijk oplossen, 
en bekomen een zuiver wit zout van cofleëllas plumbi. En dc aan 
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dc lucht groen geworden mengsel van loodzouten, die bij geringe 
voorzorg zoo ligt bekomen worden, worden door azijnzuur geschei- 
den dusdanig, dat eerst wordt opgelost kofïijzuur lood-oxyde, en 
door sterker azijnzuur dan coiïeèllas, terwijl de coerulinas plumbi, 
die de oorzaak was der groene kleur, liet moeijclijkst oplosbaar is. 

b. Coerttlinezuur. Dit zuur is op toevallige wijze gevonden, 
en heeft, nadat het eenmaal gevonden was, licht verspreid over 
zekere schijnbaar capricieuse reacties, die nu en dan gezien 
waren. 

Het kleurlooze vocht, waaruit de zuren der koflij waren verwij- 
derd (bl. 263 boven genoemd), voor zoo verre zij door acetas plumbi 
neuter praecipiteerbaar waren, was 14 dagen ter zijde gesteld, en 
bad daarbij zijne kleurloosheid geheel behouden, was schijnbaar 
geheel onveranderd gebleven. 

Met het doel, om hieruit eerst koflijzuur en daaruit coeruline- 
zuur te bereiden, werd er sub-acetas plumbi bij dat vocht gedaan, 
zoodanig, dat het echter zuur bleef reageren (er was van vroeger 
azijnzuur in overmaat in voorhanden). 

Het nederslag, door sub-acetas plumbi verkregen, had geheel 
en al het aanzien van een loodzout van zuiver kotlijzuur, hoewel 
iets blceker ; het werd goed gespoeld en in water verdeeld, en met 
HS ontleed, gefiltreerd en het vocht door een weinig verdamping 
van HS bevrijd. De vloeistof onderscheidde zich door eene meer 
roodachtige kleur. 

Door hierbij onmiddellijk ammoniak te voegen, ontstond binnen 
weinige minuten eene donker groene, en daarna eene blaauw groene 
vloeistof, maar binnen het uur was, onder dezelfde invloeden, de 
blaauwe kleur verdwenen, en alles bruin geworden. Meer am- 
moniak veranderde die bruine kleur niet. 

Deze omzetting, geheel anders dan gewoonlijk van kofïijzuur, 
kan alleen het gevolg zijn van het verkeer van het koflijzuur in 
de vloeistof, gedurende 14 dagen. — De deelen waren in den 
toestand, van snel in scheikundige beweging te kunnen komen. 

Bij de vuil-bruine vloeistof werd azijnzuur gevoegd ter over- 
verzadiging der ammoniak, waardoor de kleur weinig veranderd 
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werd. Tot bevreemding gaf acetas plumbi neuter alsnu een schoon 
donker-blaauw nederslag, schooner dan bet zuiverste coerulinezuur 
het geeft. — Het blaauwe nederslag werd afgefiltreerd, gespoeld, 
gedroogd en ontleed, en gaf de zoo straks te vermelden uit- 
komsten. 

Na verwijdering van het blaauwe nederslag, was het vocht nog 
blaauwachlig. Acetas plumbi neuter gaf alsnu een gemengd ne- 
derslag van blaauw en geel, alzoo groen. Na verwijdering van 
ook dit, gaf sub-acetas plumbi een nederslag van onveranderd 
koflijzuur-lood, met zuivere kanarie-kleur. 

Derhalve is onder de genoemde omstandigheden, bij het lang in 
oplossing vertoeven van het kofüjzuur, een deel van dat zuur, door 
het koffcanznur heen, gekomen tot vorming van coerulinezuur, maar 
lot coerulinezuur van die bijzondere hoedanigheid, van met ammo- 
niak zeer snel, door de blaauwe verbinding heen, eene bruine te 
vormen. Waar anders twee — drie etmalen toe gevorderd wor- 
den, zoo men van zuiver kofüjzuur uitgaat, geschiedde hier in 
een uur. 

In dezen vorm komt het coerulinezuur veelvuldig voor als ver- 
ontreinigende stofle, namelijk in den vorm van met ammoniak 
geene groene kleur of geene groen -blaauwe te geven, maar eene 
bruine. In de gele Java-koffij is het in dien vorm aanwezig : 
in de uitgedampte zuren, naar de wijze van roculedeb bereid, 
zoowel in het in alcohol oplosbare, als in het in alcohol onoplos- 
bare dier uitgedampte zuur-mengsels. 

Kan het dusgenoemde a. coerulinezuur, dat namelijk met am- 
moniak eene blaauwe vloeistof vormt, alleen onder den invloed 
van ammoniak ontstaan : dit b. coerulinezuur ontslaat zonder den 
invloed van ammoniak, onder den invloed van het oxygenium dei- 
lucht, uil vochlig of opgelost koffijzuur, of zijne zoulen, en zeer 
snel uit kolïeanzuur, dat niet onder den invloed van HS ver- 
keerd heeft. 

Het genoemde donker-blaauwe lood-zout had de volgende zamen- 
slelling, na gespoeld, geperst, bij 40—50° en daarna bij 120° 
gedroogd te zijn. 
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I. 0,4531 gaf CO 1 0,59725 en HO 0,1257 
0,59925 gaf SO>, PbO 0,2595. 

II. 0,52795 gaf CO' 0,7049 en HO 0,144. 

t II. Her. 

C 36,1 36,4 42 36,6 

H 3,1 3,0 21 3,1 a m „ 

O 28,9 24 27,9 3(C 14 H 7 O 1 ) 4- 2 PbO. 

PbO 31,9 2 32,4 

BociiLEDER (bl. 246 boven) spreekt van een viridinezuur C» 4 H° O 7 
en van een ander C l *H T 0*. — Ook dit blijft onverklaarbaar, 
daar geen ligcbaam van C* H* O' in watervrijen staat uit koffijzuur 
te voorschijn treedt. 

Uit het genoemde lood-zout kan men door sulphas potassae, maar 
niet genoogzaam ter gcheele ontleding van het lood-zout, eene op- 
lossing bekomen van een potasch-zout , hetwelk onzijdig is. Het 
is vuil-blaauw van kleur, en wordt uit de oplossing door alcohol 
nedergeslagen. 

Door zwavelzuur in verdunden slaat kan men het zuur uit het 
lood-zout vrijstellen. In oplossing is hel niet rood-bruin , maar 
vuil groen-bruin, en daardoor geheel onderscheiden van die van a. 
coerulinezuur, een onderscheid hetwelk nog nader spreekt door 
ammonia, waardoor de oplossing van b. een oogenblik blaauw 
wordt, maar onmiddellijk daarna bruin, terwijl eene oplossing van 
o. blaauw blijft. Met baryt- en kalkwater geeft de oplossing van 
b. coerulinezuur vuil-blaauwe zouten. — Koper-proefvocht wordt 
er door herleid. 

Ook de oplossing van dit zuur in water wordt bij langere in- 
werking van HS en warmte grootendeels ontkleurd, even als die 
van a. coerulinezuur. Neemt men het overvloedige HS weg, door 
acetas plumbi voorziglig in te druppelen, dan geeft in het nu ge- 
heel kleurlooze vocht, acetas plumbi, onmiddellijk aangewend, een 
geel nederslag, en na eenigen tijd aan de lucht verwarmd te zijn, 
een wit, alles als bl. 281 — 282 van a. coerulinezuur is gezegd. 

Ook hier schijnt dus uit C M H T O* door HS een eigen zuur ge- 
maakt te worden, dat eerst later, onder oplossing van O uit de 
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lucht, kofleëlzuur wordt; maar wij hebben het niet nader na- 
gegaan. 

De behandelde ligchamen geven uitnemende voorbeelden van 
langzame verschuiving hunner beslanddeelen , eene verschuiving, 
die hier en daar tot stilstand kan worden gcbragl, om dan eonc 
nieuwe groep te vormen van zekere stabiliteit, maar die weder 
in scheikundige beweging komen kan, om eene nieuwe slofle voort 
te brengen. 

Het komt wenschelijk voor, dal analogue ligchamen uit bet 
Innengcmelde standpunt nader worden overwogen. Zij zijn niet 
dankbaar uit het oogpunt van stabiliteit, maar zij zijn zeer dank- 
baar uil het oogpunt van variabiliteit. 

Die een onparlijdigen blik werpt op het eiken-looizuur en daar- 
van afgeleide zuren, vindt overeenkomst mei het kollijzuur en 
daarvan afgeleide zuren. 
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EENE KLEINE WIJZIGING IN DEN G AS-OVEN, 
TER VERHITTING VAN BUIZEN. 

DOOU 

G. J. MULDER. 



Men heeft bezwaar, om genoegzame en rustige hilte te verkrijgen 
door gas-vlaramen, om glazen buizen, b. v. ter elementair-analvsc, 
te verhitten; men ziet die buizen springen, uitblazen, de vlam 
door logt bewogen worden; allerlei onregelmatigheid ziet men. 

Met cene kleine wijziging heb ik die bezwaren opgeheven. 

De vlam komt boven metallick-gaas, als een mengsel van lichtgas 
en dampkringslucht, op de bekende wijze, door een tal kranen 
achtereenvolgens te openen ; hoe meer kranen, hoe beter. 

Ter wederzijde van de vlam, op de hoogte van haar midden, 
zijn ijzeren staafjes, doorloopende van het begin tot het einde van 
den gas-oven. 

Op die staafjes rusten hier en daar ijzeren bandjes, die eene 
ijzeren goot dragen, waarop de verbrandings-buis ligt. Die goot 
heeft * van den omtrek van de verbrandings-buis, en ligt midden 
in de vlam. 

Zoo is er geen barsten of uitblazen mogelijk van de buis. 

Om nu hilte genoeg le bekomen, zijn er ecnige stukjes ijzerblik, 
gebogen in halvcn buis-vorm, en boven in de bogt met eene spleet 
voorzien. Men plaatst deze soort van reverbères bij gedeelten 
boven de buis, naarmate men verhit. Zij ruston met lipjes op de 
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doorloopende ijieren slaafjes ; de eersle heeft van voren een plaatje, 
om de vlam af le sluiten en deze niel tegen de kurk te doen spelen. 

Die half buis-vormige reverbcres rusten met den rand op elkan- 
der, zoodat slechts de eerste vier steunpunten behoeft, de volgende 
twee ; zamen vormen zij , zoo zij aangelegd zijn , eenen balven hol- 
len cilinder , die de gchecle buis van boven op een afstand omsluit. 

De vlam speelt nu om de buis; is rustig, want zij is bedekt; 
zij doet de buis best gloeijen, en ontsnapt door de spleten van 
boven, door welke men ook de buis kan zien, zoo men wil. 

Op deze wijze heeft men geen enkel onheil meer; bekomt men 
eene goede hitte, helder rouge-c&ise ; heefl men veel minder hinder 
van de vlam, en, wal ook niel onverschillig is: men gebruikt de- 
zelfde buis zoo dikwerf men wil, wanl zij blijft gaaf. 

Die een gas-oven heeft ter elcmcntair-analyse , bereidt zich dit 
een en ander zelf, zoo hij ijzerblik heeft en eene schaar, en hij 
geen smid vragen wil. 

Ik durf deze eenvoudige inrigling wel aanbevelen, en verlang 
goenc betere. 



